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>ei der Verfassung dieses kleinen Werkes war es meine 
Absicht, die Gesetzmäßigkeiten elektrochemischer Kräfte auf for- 
malem Wege aus den beiden Hauptsätzen der mechanischen Wärine- 
theorie abzuleiten. Ein solches Unternehmen scliien mir aus zwei 
Gründen nützlich : einmal, weil die; Thermodynamik eine zuver- 
lässige Wegweiserin beim weiteren Eindringen in die oft kom- 
plizirten Verhältiusse elektrochemischer Vorgänge ist: und dann 
auch, weil sie uns zur Prüfung d(;r durch andere Methoden er- 
zielten Ergebnisse feste Anhaltspunkte liefert. 

Es war recht eigentlich der Mangel an Befriedigung, welchen 
ich bei einem eingehenden Studium der modernen, hauptsächlich 
von Arrhenius, Ostwald und Nernst vertretenen Theorien 
elektrolytischer Lösungen und elektrochemischer Kräfte empfand, 
welcher mich bewog, die Konsecjuenzen dieser neueren Anschau- 
ungen mit denjenigen der Hiermodynamik zu vergleichen. Die 
modernen Theorien muthen uns nämlich zu, solche werthvolle 
systematische Zusammenfassungen von Erfahrungsthatsachen, wie 
sie nur durch vieljährige mühevolle Arbeiten genialer Männer er- 
möglicht wurden, fallen zu lassen. Niemand, welcher die histo- 
rische und actuelle Bedeutung der Atomverkettungslehre erkannt 
hat, welcher die fundamentale Wichtigkeit der Gesetze der 
chemischen Bindung nach Valenzen, der Anordnung der Atome 
im Räume versteht, kann sich befriedigt fühlen, wenn der Versuch 
gemacht wird, die Gültigkeit aller dieser Gesetzmäßigkeiten für 
gelöste Elektrolyte aufzuheben. Indem solchen molekularen Ge- 
bilden, wie die Ionen es sind — man denke nur an XOj, an SO^, 
an OH — eine selbständige Existenz zugesprochen wird, entzieht 
man sie eben dem Reiche der Chemie. Angesichts cinsr so schwer 
ins Gewicht fallenden Hintansetzung des Princips einer einheit- 
lichen .Classilicirung zusammengehöriger chemischer Erschein- 



Größe noch mehr in das richtige Licht zu setzen, habe ich ein 
Kapitel über Thermoelektrizität hinzugefügt. 

Bei einer so ausgedehnten Disciplin, wie die Elektrochemie 
es ist, erscheint es unmögUch, in einem so engen Rahmen eine voll- 
ständige imd abschließende Behandhmg des Gegenstandes zu bieten. 
Das kleine Werk beansprucht auch nur die Grundzüge einer 
Thermodynamik elektrochemischer Kräfte zu geben; ja, manche 
Probleme konnten nur andeutungsweise behandelt werden. Doch 
glaube ich, die in Frage kommenden Grundprincipien mit hin- 
reichender Klarheit dargestellt zu haben, um den Ivescr zu be- 
fähigen, die bei einem gegebenen Falle vorliegenden Energio- 
verhältnisse zu überblicken und auch die nöthigen Berechnungen 
auszuführen. 

Möge dieses kleine Werk zu tiefer gehenden thermodyna- 
mischen Studien elektrochemischer Kräfte anregen und uns so der 
Lösung des hundertjährigen Problems der Volta'schen Kette etwas 
näher bringen. 



Tübingen, den 18. December 1896. 
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ändert seine Quantität nicht, wohl aber die Form. Insofern 
könnte man die Physik als die Lehre von den Formänderungen 
der Energie bezeichnen. 

Die Erfahrung lehrt nun Folgendes: Jede Form- 
änderung wird dadurch gekennzeichnet, daß die sich 
ändernde d. h. abnehmende Energieform an Intensität ab- 
nimmt, während die neue auftretende Energieart auf eine 
gewisse Höhe der Intensität gehoben wird. Wie E. Mach 
zuerst gezeigt und Helm seitdem ausführlicher dargelegt 
hat, kann man jede Energieform in zwei Faktoren zer- 
legen, von welchen der eine die Kapazität und der andere 
die Intensität bezeichnet. Die Intensität ist derjenige 
Faktor, welcher das Mali der Umwandelbarkeit oder die 
Tension des Umwandlungsbestrebens repräsentirt. Wir 
nehmen als NuUwerth dieser Intensität demgemäß ein 
willkürliches Niveau an, unter welches gemäü den Ver- 
hältnissen des betrachteten, sich ändernden Gebildes der 
Werth der Intensität nicht sinken kann. Ein Beispiel wird, 
dies erläutern. Befindet sich die Masse G in einer Höhe U 
über dem tiefsten Punkte P eines bestimmten Terrains, so 
beträgt die verfügbare Energie dieser Configuration GyE^ 
wo / die innerhalb der Höhe H als konstant angenommene 
Gravitationskonstante ist. Da bei jeder Energie Veränderung 
die Intensität sich nothwendig ändert, so legen wir dem 
sich nicht ändernden Faktor, und dies ist in vorliegendem 
Falle die Masse — der Koeffizient der Gravitation ist that- 
sächlich eine Veränderliche, wenn derselbe auch iu vielen 
Fällen als eine Konstante behandelt werden kann — den 
Charakter eines Kapazitätsfaktors bei; demgemäß ist yH 
der Intensitätsfaktor. Da y als konstant angenommen ist, 
so hängt die Umwandelbarkeit der Energie von H ab. 
Offenbar giebt es noch tiefer liegende Punkte als P und 
die potentielle Energie des Gewichtes ist bezogen auf die 
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(3) W.= ^^^ 



K—\ 



-m 



Nachdem das Volum Fg erreicht ist, wird das Gas 
mit einem zweiten Körper iu ^^ Berührung gebracht, 
welcher die Temperatur T^ hat. Bei dieser konstanten 
Temperatur komprimire man das Gas bis zum Volum F^ 
wobei die Arbeit fFg am Gase geleistet und die äquivalente 
Wärmemenge Q2 an -STg abgegeben wird, sodaß wir gemäl> 
den Gasgesetzen setzen können: 

(4) W, = Q, = RT,\og% 

Zum Schluß entfernen wir das Gas von K^ und kom- 
primiren dasselbe, ohne daß nach außen Wärme abge- 
geben wird, also adiabatisch bis zum Volum Fj, dem 
Anfangsvolum. Das Volum F^ war so gewählt, daß bei 
der adiabatischen Komprimirung bis F^, mit dem Anfangs- 
volum auch die Anfangstemperatur T^ wieder erreicht 
wurde. Die letzte Komprimirung geschah nach der 
Gleichung: 

und es wurde die Arbeit geleistet 
(6) TF, = ^'^^ 



v-m 



K—1 

Da das Gas seinen früheren Zustand wieder erreicht 
hat, so sind die bleibenden Aenderungen folgende: Dem 
Körper K^ ist bei der höheren Temperatur T^ die Wärme- 
menge Qi entzogen worden. Dem Körper K^ ist die 
Wärmemenge Qo bei der tieferen Temperatur Q^ mit- 
getheilt worden. 

Ferner hat das Gas im Ganzen bei seiner Ausdehnung 
die Arbeit TF^-fTFa geleistet, während an demselben 
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bei seiner Komprimirung im ganzen die Arbeit Wq + TF^ 
geleistet wurde. Nun ist aber gemäß den Gleichungen (2) 
und (5) 



^4 




^3 


oder 


«''s 




^•» 


^\ 




*-2 




n 




^'i 



daher ist W^ gleich W^ und das Resultat des Kreis- 
prozesses ist dahin zusammen zu fassen, daß die Wärme- 
menge Qi bei Tj absorbirt, während Q2 bei T^ abgegeben 
wurde, und daß die Arbeit W^ vom Gase geleistet und 
W an dem Gase geleistet wurde. 

<?,:(?, = iJTi log e 'f:E 2; log J- 
und da _§_ = _A 

n Vi 

so muß sein: 

\* J rji rp • 

Eine Betrachtung des Kreisprozesses macht es ohne 
weiteres einleuchtend, daß, wenn wir die einzelnen Opera- 
tionen desselben in umgekehrter Reihenfolge stattfinden 
lassen, dann das System seinen Anfangszustand erreicht 
haben wird. Das heißt, die beim ersten Kreisprozeß dem 
Reservoir K^ entnommene Wärme Q^ wird an K^ zurück- 
gegeben; K2 giebt an das Gas die Wärmemenge ^2 zurück. 
Die vom Gas geleistete Arbeit TFi wird dem Gase zurück- 
erstattet und die am Gase geleistete Arbeit W.^ wird vom 
Gase zurückgegeben. Der Kreisprozeß, den wir der Be- 
trachtung unterzogen haben, ist also ein umkehrbarer 
Vorgang und Gleichung (7) enthält die Bedingung, welche 
zu erfüllen ist, damit Wärme eine umkehrbare Verwand- 
lung in eine andere Energieform erleide. Bezeichnen 
wir abgegebene Wärmemengen als negativ aufgenommene, 
so nimmt (7) die Form an 
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(8) 






Bei dem Ton uns untersuchten Kreisprozesse war die 
Annahme gemacht, daß die gesammte Ton dem Oase auf- 
genommene Wärme bei einer Temperatur und die n^atir 
aufgenommenene d. h. abgegebene bei einer einzigen 
anderen Temperatur abgegeben wurde; es läßt sich ab« 
leicht zeigen, daß die Gleichung (8) auch ftir den allge- 
meineren Fall anwendbar sein wird, daß bei beliebig vielefi 
Temperaturen bei einem Kreisprozeß Wärmemengen auf- 
genommen bezw. abgegeben werden, und dann müssen 
diese einzelnen Wärmemengen, jede einzelne dividirt durch 
die absolute Temperatur, bei welcher jede Wärmemenge 
übergeht, zur Summe null geben; so daß die Gleichung 
besteht: 



(9) 






Aendert sich die Temperatur kontinuirlich, so ist zu 
setzen für jeden umkehrbaren Kreisprozeß: 



(10) 



f-f- 0- 



An dieser Stelle ist es nöthig, darauf hinzuweisen, 
daß unter den einzelnen Quantitäten dQ diejenigen ge- 
meint sind, die von dem betrachteten sich ändernden 
Körper aufgenommen und abgegeben werden, in vor- 
liegender Untersuchung also vom Gase. Man könnte mit 
demselben Rechte unter den Wärmemengen diejenigen 
verstehen, die von iC^ und K3 abgegeben und aufgenommen 
werden. In dem Falle sind aber diejenigen Arbeiten zn 
berücksichtigen, welche nicht von den Energieänderungen 
des Gases, sondern von den Energieänderungen desjenigen 
Körpers oder Systems repräsentirt werden, welche in Folge 
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Die Funktion (D ist von Clausius die Entropie ^ 
nannt worden. Gleichung (la) kann daher in die Wo: 
gefaßt werden: Bei jedem umkekrbaren Kreisproz 
bleibt die Entropie konstant. 

Dieser Satz läßt sich in eine Form bringen, welcl 
für die Untersuchung umkekrbarer Vorgänge von besoi 
derer Wichtigkeit ist. Die Konstanz der Entropie i 
nämlich nicht allein gültig für einen Kreisprozeß, darc 
welchen der sich ändernde Körper in seinen Anfangs 
zustand zurückgebracht wird^ sondern für einen beliebige 
Vorgang, durch welchen der Körper umkehrbar aus einei 
Zustand A in einen Zustand jB geführt wird: voraus 

gesetzt, daß wir das Integral l—fr auf die Wärmeändei 

ungen eines Systems beziehen, welches alle Körper ein 
schließt, welche bei dem betrachteten Vorgang eine Aer 
derung erleiden. Leistet also ein vollkommenes 6a 
Arbeit, indem es sich in Berührung mit K^ bei der Tei» 
peratur T^ vom Volumen V^ bis zum Volumen Fg au^ 
dehnt, so wird nicht nur dem Gase Wärme ertheil 
sondern auch gleichzeitig solche dem Körper K^ eni 
zogen. Die Aenderung der Entropie des Gases ist gleic 
der bei der umkehrbaren Ausdehnung absorbirten Wärme s 
dividirt durch die absolute Temperatur jf\, und da dieseU 

• 

Wärmemenge Q^^ bei 1\^ von K^ abgegeben wurde, so ü 
die Gesammtentropie des Systems, welch' letzteres de 
Körper K^ einschließt, konstant geblieben. Hätte sie 
das Gas in Berührung mit K^ ohne Arbeitsleistung aui 
gedehnt, so wäre die Entropieänderung des Gases, welcl 



/ 
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ja nur vom Anfangszustand und Endzustand abhängt, 
dieselbe gewesen, d. h. 

(13) ß (j, ^ Qi ^ jiiog^h, 

aber die Entropie des Körpers K^ wäre unverändert ge- 
blieben, weil eben ein ohne Arbeitsleistung sich aus- 
dehnendes vollkommenes Gas keine Wärme absorbirt. 
Demgemäß wäre in diesem Falle eine Zunahme der En- 
tropie des Gases erfolgt, ohne daß eine gleichwerthige 
Abnahme der Entropie eines anderen Theiles des Systems 
erfolsrt wäre. Dann kann aber 

rdQ 
~T 
nicht gleich sein. 

Man erkennt hieraus, daß die Bedingung für die 
Umkehrbarkeit eines Vorgangs die Konstanz der Gesammt- 
entropie ist. Umkehrbare Vorgänge sind solche, denen 
eine reale Existenz abgesprochen werden muß. Es ist 
einleuchtend, daß bei allen Vorgängen, bei welchen Wärme 
frei wird, auch ein Theil durch Strahlung und Leitung 
verloren geht, ohne daß ein Arbeitsäquivalent dafür ver- 
werthbar würde. Die bei der Ausführung des Kreis- 
prozesses gemachte Annahme, daß während der ersten 
isothermen Ausdehnung des Gases von Vi bis 7J, die 
Wärmemenge Q^ bei der Temperatur 1\ dem Körper K^ 
entnommen werde, ist bereits nicht realisirbar, denn die 
Wärme kann nicht durch Leitung so schnell aus dem 
Körper K^ in das sich ausdehnende Gas eintreten, wie 
■dieses Wärme absorbirt, und das Gas wird demgemäß 
während der Ausdehnung eine etwas tiefere Temperatur 
baben als T^, etwa T^\ und die Folge wird sein, daß die 
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Entropie des Gase?, indem dasselbe nur vom Anfangs- 
und Endzustand abhängt, wiederum um den Betrag: 



/ 






zugenommen hat; daß a^er die Entropie des Körpers K^ um: 

Q ET' fj 

abgenommen hat; das heißt die Gesammtentropie hat zu- 
genommen. 

Bei allen Naturvorgängen nimmt die Entropie 
zu. Wir setzen daher für alle wirklichen Vorgänge: 

(14) -^-<d0. 

Ein anderes Ergebniß ist folgendes: Indem das Gas 
während seiner Ausdehnung eine tiefere Temperatur aU 
2\ hatte, ist auch die Arbeit, welche es geleistet hat^ 
geringer geworden, nämlich: 

Fl' = R T^* löge — anstatt 11 T^ loge^ 

und wir müssen schließen, daß nur bei umkehrbaren Vor- 
gängen eine maximale Arbeit erzielt werden kann. Die 
beim Kreisprozeß gewonnene Arbeit Q ist: Q^ — (^o, oder 

X T 

gemäß Gleichung (7) Q=Q^-^^^ — ^ 
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besonderes Interesse beanspruchen. Wir können auf diesen 
Gegenstand nur in beschränktem Maße eingehen. 

Als Inhalt des ersten Hauptsatzes haben wir die That- 
Sache bezeichnet, dali die algebraische Summe sämmt- 
licher Energieanderungen gleich null ist. Da nun die 
Energie der Welt konstant ist, so muü sie in jedem Augen- 
blicke konstant sein, es, muß daher — wir sprechen einst- 
weilen von umkehrbaren Prozessen — in jedem Augen- 
blicke jeder elementaren Aenderung der abnehmenden 
Energieart eine gleichwerthige entgegengesetzte Aenderung 
der anderen Energieform entsprechen, eine Wahrheit, die 
wir in der Weise formuliren können, daß wir sagen: In 
jedem Augenblicke ist jede Energieform des Systems mit 
jeder Anderen im Gleichgewicht. Duhera ^) hat zuerst auf 
die Analogie dieses Princips mit dem rein mechanischen 
Princip der virtuellen Arbeitsleistungen hingewiesen. 
Später hat Ostwald dieses Princip in seinem Werke über 
„Chemische Energie" wenn auch, wie Boltzmann^) gezeigt 
hat, mit zweifelhaftem Erfolge anzuwenden gesucht 
Untersuchen wir nun, ob sich dieses Princip auf nicht 
umkehrbare Vorgänge anwenden läßt, so gelangen wir 
bald zum Schluß, daß die Eigenheit der irreversiblen 
Vorgänge grade darin besteht, daß in jedem Augenblicke 
einer elementaren Abnahme der einen Energieart nicht 
eine eben so große Zunahme einer anderen frei verwandel- 
baren entspricht. Wir hatten bereits bei der Besprechung 
des Carnot-Clausius'schen Kreisprozesses erwähnt, daß eine 
Nichtumkehrbarkeit, und in Folge dessen eine Zunahme 
der Gesammtentropie, eintreten müsse, wenn die Wärme 
des Wärmereservoirs nicht so schnell in das sich aus- 



^) P. Dahem, De raimantatiou par infl. Paris p. 12—13. 
^) L. Boltzmann, 'Wiod. Aun. 1800 p. 



O^) 



waren. Die Zunahmen ,., , welche die Aenderungen der 

Entropie des Gases während der Ausdehnung reprasen- 

tiren, sind größer als die Zunahmen -^, welche vom 

Gase der Umgebunjr entnommen werden. Clausius fo^ 
mulirt die Thatsache des Vorwiegens unkompensirter Ver- 
wandlungswerthe wie folgt: „Unkompensirte Verwand- 
lungen können nur positiv sein." Ist der positive Betrag 
der Summe der nicht kompensirten Verwandlungen A', so 
nimmt die integrirte Gleichung die Form an: 

(22) f' -^ ^ '/ - .' ' dQ=TN-^M, 

Der Werth 31 wird von Duhem die unkompensirte 
Arbeit genannt. Wie Clausius aber wiederholt betont und 
wie ohne weiteres aus unseren Erörterungen hervorgeht, 
kann von unkompensirten Verwandlungen nur bei irre- 
versiblen Vorgängen die Rede sein. M kann also niemals 
die Bedeutung einer Arbeitsleistung annehmen. Dem- 
ungeachtet stellt Duhem folgende Rechnung an: Gemäß 
dem ersten Hauptsatz setzt er; 



und für den Werth VdQ setzt er gemäß Gleichung (22) 

für eine isotherme Aenderung: 

j'T d(f — il/= JV ö + yd W 

u u o 

oder: 

3/=- Td U+ rfdff— \'d W 

O <> 

oder: 

(23) d3I= — d{U—Tif+W) = -'d(J)/ 
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Funktionen F^ <D, (!)* eine große Vereinfachung de 
modynamischen Berechnungen. Eine Ableitung de: 
nannten vier thermodynamischen Grundbeziehunge; 
\lies zeigen. 

Nach Gleichung (18) ist: 

dF= — ifdT--pdv 
daher: 

und folglich: 

»' (4f)r=(Ä)... 

Aus der Gleichung (19) 

d(J)=ivdp — (pdT 

lolgt: 

öd) 60 

daher: 

Gemäß Gleichung (20) war: 

d(ly = Td(f + vdp 
ö (Jy rr (^ 0' 
(f dp 

daher: 

\dp)fp~\dfp }p. 

Die Grundgleichung 

Tdcp = d U -f pdv 
ergiebt: 

ä^/^~ ' ~dv ~ ^' 
daher: 
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zu sein scheint, sondern vielmelir die Art der Energie- 
änderung in ihrer Abhängigkeit von äußeren Bedingungen 
wiedergiebt, so brauchen wir dieselbe nur etwas andeK 
zu fassen, um eine Energiegleichung zu erhalten. Wir 
können nämlich setzen: 

in Worten: 

Bei einer umkehrbaren Umwandlung von Wärme in 
äußere -Arbeit ist die vom System absorbirte Wärme 
proportional der absoluten Temperatur T^ der Zunahme 
des Drucks durch Temperaturerhöhung bei konstantem 
Volum und ferner proportional derjenigen Volumänderung, 
die bei der Wärmeabsorption bei konstanter Temperatm* 
stattfand. 

Die von Duhem verwandte Funktion O erweist sich 
bei der Untersuchung des Gleichgewichtzustandes ge- 
wisser Systeme als nützlich. Ist nämlich 

d(J) = vd2) — <f clT 
so folgt für konstanten Druck und konstante Temperatur 

d(I)=0. 

Erleidet daher ein System bei konstantem Druck und 
konstanter Temperatur eine umkehrbare Aenderung, so 
muß die Funktion Q) konstant bleiben. Es sei ein ge- 
schlossenes Gefäß gegeben, welches zum Theil mit Flüssig- 
keit, zum Theil mit dem Dampf der Flüssigkeit gefüllt 
ist. Ist der Werth der Funktion O für 1 g der Flüssig- 
keit (D^ und derjenige für 1 g des Dampfes 0^, so nimmt, 
wenn wir eine kleine Quantität dm der Flüssigkeit ver- 
dampfn lassen, die Funktion Q) der Flüssigkeit, oder, 
wie wir auch mit Duhem sagen können, das thermo- 
dynamische Potential der Flüssigkeit um (Z>i d m ab, 
während gleichzeitig das Potential des Dampfes um (P^ d m 
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zunimmt. Es ist daher die Gesammtänderung des thermo- 
djua mischen Potentials ^>3des Systems: d(/>3=((/>3 — (Dj)dm. 
Da nun der Vorgang umkehrbar ist und bei der Ver- 
datnj>fung Druck und Temperatur konstant blieben, so 
folgt 

Da diese Gleichung bei jeder Temperatur gültig ist 
und der Druck des Systems allein von der Temperatur 
abhängt, so muß die Gleichung: 4 

QK — ^>i*= 
die Grleichung der Dampfdruckkurve sein. * 

Es folgt: 

= -dp ^i' + -äl:'^J- 

i^ach Gleichung (19) ist: 

d (J\ d (IK 

dp a 1 ' 

ebenso für 0c,, 
Also: 

(t'i — V2) d2^ = (r/ i — f/ o) d T. 
q'o — (fi ist aber die beim Vorgang absorbirte und 
i^Tch die absolute Temperatur T dividirte Wärme, in 
vorliegendem Pralle, die durch die Verdampfungstemperatur 
dividirte Verdampfungswärme L. Wir haben also die 
Gleichung: 

/>_, .dp 

in Worten: 

Die durch die absolute Temperatur dividirte Ver- 
dampfungswärme ist gleich der Differenz der specifischen 
Volumina des dampfförmigen und flüssigen Körpers, multi- 



— 28 — 

ff 

plicirt mit dem Temperaturkoefficienten des Dampfdracks. 
Uebrigens lassen sich solche BeziehuDgen direkter ans 
den Gleichungen (24), (25), (26), (27) ableiten. 

Weil die Funktion (/> bei umkehrbaren, bei konstantem 
Druck und konstanter Temperatur stattfindenden Vor- 
gängen verwendbar ist, hat Duhem sie das thermodyna- 
mische Potential bei konstantem Druck und konstanter 
Temperatur genannt. 

' Die Gleichungen (18), (lU), (20) enthalten die Be- 
dingung der Umkehrbarkeit, indem wir gesetzt hatten: 

d(l = Tdii. 

Für nicht umkehrbare, d. h. wirkliche Vorgänge hatten 
wir gefunden T d <i > d Q. 

Dann müssen wir haben anstatt der Gleichungen 
(18), (19), (20) 

(28) dF< — (idT—j)dv 

(29) ddXi vdp — ifdT 

(30) d(iy<i Tdif +vd2) 

Die Folgerungen der Ungleichungen (28), (20), (30) sind: 

Bei konstanter Temperatur und konstantem Volum 
kann bei wirklichen Vorgängen die Funktion F' nur ab- 
nehmen, weil: dF<CO. 

Bei konstantem Druck und konstanter Temperatur 
kann die Funktion (l> nur abnehmen, denn: 

d (I) < 0. 

Bei konstanter Entropie und konstantem Druck kann 
die Funktion (/>' nur abnehmen; denn bei möglichen Vor- 
gängen ist: 

d 0' < 0. 



I 
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Differenz zwischen Voltascher Energie und chemischer 
Wärme konstatirt. Die Arbeiten von Edlund verbreiteten 
weiteres Licht über den Zusammenhang von Kontakt- 
potentialen der Metalle und ihren elektromotorischen 
Kräften. Wenn auch die Ueberlegungen Edlunds nicht 
als stichhaltig bezeichnet werden können, so bedeuten 
dieselben doch einen gewissen Fortschritt. Edlund faßt 
nämlich das Resultat seiner Ueberlegungen, wie folgt, 
zusammen: „Wenn ein galvanischer Strom einen Elektro- 
motor in derselben Richtung durchläuft, wie der Strom, 
welcher vom Elektromotor erzeugt wird, so entsteht Ab- 
sorption von Wärme; geht der Strom dagegen in ent- 
gegengesetzter Richtung, so entsteht Produktion von 
Wärme; die Wärmemenge, welche im ersten Falle ab- 
sorbirt, und im letzten producirt wird, ist proportional 
der durchgegangenen Stromstärke, multiplicirt mit der 
^'^ktromotorischen Kraft an der Stelle, wo die Wärme- 
Veränderung geschieht". 

Diesen Satz auf elektrothermische Erscheinungen an- 
^^ndend, schließt Edlund, dali man aus Peltier Wirkungen 
^^^ an der Berührungsstelle der beiden Metalle bestehen- 
den Potentialdifferenzen berechnen könne. Schon früher 
^^^ Le Roux zu einem analogen Ergebnis gelangt. In 
e^^er Abhandlung vom Jahre 1867 bemerkt er nämlich, 
dali Entwicklungen oder Absorptionen von Wärme, welche 
^^i" Stromstärke proportional sind und daher ihr Vor- 
^^ichen ändern, wenn die Stromrichtung wechselt, den 
elektromotorischen Kräften bezw. Potential differenzen 
Proportional sein müssen, welche sich an den Stellen be- 
"^den, wo Wärme absorbirt oder entwickelt wird. Le Koux 
^^d Edlund stellten Messungen an, welche eine qualitative 
Uebereinstiramung ergaben. Die genaueren Messungen 
Von Jahn zeigten auch eine ziemlich erträgliche Ueber- 

Bucherer, thermodynamische Theorie. 3 
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Aus dieser Gleichung ergiebt sich durch partielle 
Differentiation nach s 

(36) ^^|=(1 +h)I\^h^^[{l+h)F^l 

()F . 

j-^ ist die Aenderung der freien Energie der Losung 

zu bezeichnen, wenn sich ein Gramm Salz gelost hat 
Beim Durchgang eines Coulomb lösen sich q Gramm, wenn 
(j das elektrochemische Aequivalent des Salzes ist. Die beim 
Durchgang eines Coulomb stattfindende Aenderung der 
freien Energie ist also: 

(37) f|^^^g = g|(n-A)J.',_A-^[(l-HA)i^,]J 

hierbei ist vorausgesetzt, daß die in der Gleichung vor- 
kommenden Größen in den entsprechenden Einheiten aus- 
gedrückt sind; d. h. drücken wir die Arbeit der Dämpfe 
in C. G. S. Einheiten aus, so ist durch 10^ zu dividiren um 
Volt- Coulombs zu erhalten. 

Die Abnahme der freien Energie repräsentirt die 
geleistete Arbeit A, 

Daher 

(38) yl=_./|(l+/0JM.-A-^-[(H-/02'\]| 
und: 

(39) ^==,^/,^,[(l+/,)F„]. 

Den Werth für: 

ermitteln wir auf folgende Weise: 

Nach Gleichung (35) ist: 

F=s{l+h)F^. 
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»n wir s konstant, so ist: 

otv oh^^ ^ otv 

tv 

s 

3 Größe multiplizirt mit dw ist die Arbeit, die 
reversiblen UeberfÜhrung der Wassermenge dw 
anter Temperatur an der Lösung zu leisten ist 
leistende Arbeit ist ofiFenbar negativ. Bezeichnen 
p den Druck des Dampfes, mit v das Volumen 
sneinheit, so ist: 

h = h 



d F 

Y = — }pav 



ichnen wir die Werthe von^> und v, welche dem 
!n Dampfe des reinen Wassers d. h. dem Werthe 
itsprechen, mit P und F, so können wir zur Be- 
des Integrals (42) drei Perioden unterscheiden, 
ist d w zu verdampfen, wo bei P Vd w Arbeits- 
geliefert werden. Dann dehnt sich der Dampf 
vom Wasser aus, bis er das Volum Fh erreicht. 
?rt: 

div \i)dv 
V 

[ich ist der Dampf in Berührung mit der Salz- 
nter dem konstanten Druck ^>h 7ai komprimiren. 
)t den letzten Betrag: 

— V\i v\xd it\ 
er ist: 
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oder nach partieller DiflFerentiation: 

^ h 

d F 
Nach (41) ist -r — eine Funktion von h allein; ebenso 
^ ^ oiv 

sind V und p Funktionen von h allein. Differenziren wir 
daher (43) nach h, so ist: 

(44) ^ [(1 + h) ^ „J = .. g. 

Diesen Werth setzen wir in (39) ein und erhalten: 

(40) _ = 5Ä«^. 

Ist die Verdünnung in dem einen Kalomelelement Ä» 
und in dem anderen Aj, so ergiebt (45), wenn wir nach 
h integriren: 

(46) A^^A^ = qyhv^dh. 

o ' 

Um diese Gleichung benutzen zu können, muß y ^ 
Funktion von h bekannt sein. Helmholtz konstruirt a^^ 
einer Beobachtungsreihe von James Moser,' welcher ^^^ 
Dampfspannungen von Zinkchlorid bei verschiedenen Veif* 
dünnungen gemessen hatte, eine Formel, welche die B^ 
Ziehung von Verdünnung und Dampfspannung ausdrÖcW^ 
Für einen Konzentrationsintervall der Chlorzinklösnng®^ 
zwischen Am 0,8 und A= 9,1992 fand Helmholtz dutcb 
Berechnung für den Werth der E. M. K., je nach <i®^ 
angewandten Interpolationsformel bei 17,7 — bis 21^ ^* 
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Daher ist die gesammte bei der Aasscheidang ge- 
leistete Arbeit: 

(51) Wg=RTloge -- - — ,= -^z- 

— I{T[x^ (Wj i- nio ••• mn — m) -+- m] 
+ JiT (mj + /Wj ... w„). 

Ganz analog ist die beim Einströmen der Gase in das 
Gefäß L, nachdem der Druck Po hergestellt war, ge- 
wonnene Arbeit 

(52) TFh= nr löge ,7-.n7,/-^r>/ n.3 j.* m, 

KT [;ro (W?i + Wo • • W/n — wj) -|- ;«] 

Die algebraische Summe der bei der Kompression des 
in L verbliebenen Gases von P^ bis P^ geleisteten Arbeil 
und der späteren bei der Ausdehnung von Pg bis Pj 
gewonnenen Arbeit ist offenbar gleichwerthig einer Aus- 
dehnungsarbeit, welche eine solche Menge Gases leistet 
als m Molekülen von (p äquivalent sind. Ist diese Arbeii 
Wu wo W\ eine gewonnene Arbeit bedeutet, so muß nacl 
obiger Erwägung, wenn wir den gewonnenen Arbeiten eii 
positives und den geleisteten Arbeiten ein negatives Vor 
zeichen geben, sein: 

(53) w^-W,r + W,= 

oder, wenn wir die Werthe aus (51) und (52) einsetzen 

•n' "'i 11' "'2 11' ">n 
(54) Fi = Uri0ge^^ ^V ^ n7^ 

+ PiT {x., — x^ (m^ + Wo . • m„ — m) 
dWi ist alsdanu: 

(55) dTri= PT(— (ZlogeiA"''i^V"'i^a"'-iAi"'n ) 
4- RT {ni^ + m^ -|- . .. — m,^ — m) üx 
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I 

oder wenn wir setzen: 

(56) (mi+mg-'-mn — m)x + mz=s 

(57) dWi = BT(—d löge l/i"» i/o"« ••• K"^") 

Wenn wir nunmehr berücksichtigen, daß die Partial- 
drucke der einzelnen in L enthaltenen Molekülgattungen 
sich zum Gesammtdruck verhalten, wie die Zahlen der 
von jeder Molekülgattung anwesenden Moleküle zur Ge- 
sammtzahl der in L vorhandenen Moleküle, so können 
wir setzen: 

(57a) — ^- = pi ; -— . - =7^-2 etc. 

und (57) nimmt die Form an: 

(58) fOri=BT|-dloge (--— ) (— 7"-)-|/ 

^üTds. 

Andererseits finden wir für d W\ einen Werth, wenn 
wir die elementare Ausdehnung von einer m Gramm-Mole- 
küle von if äquivalenten Menge des dissociirten unter 
dem Drucke Pg befindlichen Gases berechnen. Die Anzahl 
von Gasmolekülen, welche sich in dieser Menge befindet, 
ist nämlich nach (56): 

{in^ -f- m.y •• ?^?n — ^^0 x-\-m = s. 

Bezeichnen wir das Volum der Gasmenge mit F, 
so ist: 

(59) PV= ET \x (% 4- m.y - m,, — m) -f- mj 

also dWi = PdV. 

Daher: 

ff P 

(60) dWi = BT ds— y s ET. 

Damit also dWi gleich dem in (58) angegebenen 
Werthe sei, muß sein: 
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(61) .^-^,noge[(-^) (— ^-)-J 

^ jL «*' O 



d P m (Ix m dx 

F (m^'\--mr, — m)x(l—x) x[{m^'-.'\-mr,—m'x-\^] 

dP (;??j -t- ... W2n — fn) dx (m^ -\ — »i„) dx 

P (m^ . 7Wj, — m) X + m (w^ . . m» — m) a; 

m X (Ix 
(m^ + ... Wn — wj) (1 — X)' 

Durch Integriren ergiebt diese Gleichung: 

W2iH h^^ii wi 



(61a) P=Ksx ^>'l-^■••^^-m(^_^)m,+ ...+w,-^^» 
für J5l können wir setzen: 



also: 

. /Pm, ;ryw'Pm^ .rv"^2 ^^ /Pm(l— ic)\°' 

oder 

(63) i>i"H 2>2™-> ... 2>n"'» = -Kii?„"' 

und dies ist das Massen wirkungsgesetz. 

Es wird nützlich sein, die Ableitung des Masse**' 
Wirkungsgesetzes, welche Nernst gegeben bat, zu erörtero- 
(Nernst. Theor. Chem , pg. 510—512.) Nernst betrachte* 
folgenden Vorgang: In ein Gefäli, an welchem halbdurcb- 
lässige Wände angebracht sind, und in welchem ein ^^ 
Dissociation sich befindliches Gas enthalten ist, läßt Nerns* 
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gemisch entziehen ,,und in einen Zustand bringeD, in 
welchem die Dissociation nicht mehr stattfindet", z. B. io 
ein ,,nicht diRsociirendes LösungsmitteP^ — so könnte nuui 
die Dissociationsprodukte unter maximaler Arbeiisleistong 
mittels halbdurchlässiger Wände in das Gefäß einströmen 
lassen, und erzielte dann auf diese Weise unendlich grok 
Arbeits werthe, weil eben der Dissociationsgrad des Gases 
und infolge dessen die Partialdrucke der Dissociation»- 
drucke gleich sind. Die SchaflFung unendlich großer 
Arbeitswerthe ist aber gleichbedeutend mit der Ver- 
wendung eines perpetuum mobile, dessen glÜckUche 
Beseitigung man der Aufstellung des Gesetzes von der 
Erhaltung der Energie verdankt. Es ist daher eine Ver- 
kennung der Postulate der Thermodynamik, wenn Nernst 
bemerkt (1. c. pg. 512): „Giebt man nur die Möglichkeit 
zu, daß man schnell genug zu operiren vermag, so ist der 
bescliriebene Vorgang in allen Fällen realisirbar und wir 
finden das Gesetz der Massenwirkung als ein strenges 
Postulat der Thermodynamik/' 

Kehren wir nunmehr zu der Gleichung (51) zurück, 
und versuchen wir, dieselbe auf elektrochemische Arbeits- 
leistungen anzuwenden. Zunächst lallt der durch Ab- 
nahme des Gesammtvoluras entstehende Arbeitswerth: 

fort, weil das Volumen eines Elektrolyten als merklicl 
konstant bezeichnet werden kann. Die gegen die Atmo- 
sphäre geleistete Arbeit, nämlich 

die dadurch entsteht, daß die elektrolytisch ausgeschiedener 
Stoffe bei ihrer Ausscheidung die atmosphärische Luf 
verdrängen, ist ganz analog einer bei einer Verdampfung 
auf Kosten der Wärme der Umgebung geleisteten Arbeii 
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Aequivalent Kohlenoxyd beträgt in Voltcoulombs ausge- 
druckt: 1,476. 

Daher nach Gleichung (32) 

(IE 
1 .41 = 1.476 + 273 - >,, 

dl 

d E _ 0,066 

"rfT"~~"273* 

Es nimmt daher die E. M. K. bei einer Temperaturr 
zunähme von l^C. um diesen Betrag ab. Dann ist die 
Kraft eines Elementes, welches bei 18® C arbeitet 1,406 
(siehe Vortrag des Verfassers Frankl. Institute März 1895). 
Es sei übrigens bemerkt, daß vorstehende Rechnung die 
erste ist, welche sich auf einen wirklichen chemischen 
Vorgang im engeren Sinne bezieht. Nernst hat aller- 
dings in seinem Lehrbuche der theoretischen Chemie die- 
selbe Aufgabe andeutungsweise behandelt. Er setzt 
nämlich : 

2ÜO-f 0., = 2 6U + 7: 

Doch wie wir gesehen haben, ist /' gar nicht der 
E- M- K. proportional. 

Unter Berücksichtigung der Thatsache, daß jeder 
flüssigen Phase, ebenso wie jeder festen eine gasförmige 
entspricht, können wir Gleichung (67) immer anwenden. 

Bei der Elektrolyse geschmolzener Verbindungen sind 
die Verhältnisse wohl am leichtesten zu erfassen. Zur 
Berechnung der zur Elektrolyse von Bleichlorid nöthigen 
E. M. K. wäre zunächst der Dampfdruck der Schmelze zu 
messen. Außerdem wäre der Dissociationsgrad x dieses 
Dampfes in Erfahrung zu bringen. Alsdann wären die 
Partialdrucke der im Dampfe anwesenden unvereinigten 
Ghlormoleküle und Bleiatome bekannt, weil ja, wenn F 
der Dampfdruck des gesättigten Bleichloriddampfes, der 
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drucke der im Dampfraum vorhandenen Moleküle dieselben 
sind, wie diejenigen, unter welchen er diese Moleküle als 
Dampf auszusondern strebt. Gemäß dem Henry-Dalton'schen 
Gesetze sind ferner die im Dampfraum anwesenden Molektil- 
gattungen mit denselben in der Flüssigkeit enthaltenen 
Molekülen im Gleichgewicht; d. h. die Gase des Dampf- 
raums haben dieselben Drucke wie dieselben Gase im 
gelösten Elektrolyten. Hieraus ergiebt sich, daß die zur 
Elektrolyse erforderliche Kraft proportional sein muß der 
-Arbeit, die aufzuwenden ist, um die im Dampfraum be- 
findlichen Chlor- und Blei-Moleküle durch einen geeigneten 
Mechanismus vermittelst halbdurchlässiger Wände aus- 
ZQscheiden bezw. auf ihren im Ausscheidungszustand ein- 
genommenen Druck zu bringen. 

Es ergiebt sich unmittelbar aus unseren Ueber- 
legungen, daß die E. M. K., welche zur Elektrolyse 
von gesättigten Lösungen desselben Salzes in ver- 
schiedenen Lösungsmitteln erforderlich ist, vom 
Lösungsmittel unabhängig sein muß, wie vom Ver- 
fesser (siehe Chem. Zeitung, 4. Januar 1896) zuerst gezeigt 
Wurde. Dies gilt zunächst nur für Salze, welche ohne 
liOsuDgsmittel krystallisiren. 

Ofifenbar sind die Drucke, unter welchen der Blei- 
chloridkrystall die einzelnen Molekül gattungen, welche in 
seinem Dampfe enthalten sind, vom Lösungsmittel unab- 
hängig und deshalb muß dann auch die zur Ausscheidung 
nöthige Kraft vom Lösungsmittel unabhängig sein. Der 
experimentelle Beweis dieses von mir gefundenen Gesetzes 
Wurde später von R. Luther veröffentlicht. In der Zeit- 
schrift für physik. Chemie bringt er folgende Versuchs- 
Jfesultate : 

'^»icherer, thermodynamische Theorie. (J 
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''// fffh ^^^i S^S^^ gesättigtes Zn SO^ ! Zn 
Aethylalk 1,425 1,42:5 — 1,422 — 1,418 

Methylalk 1,425 1,425 — 1,421 — 1,420 

Hfl Hg.SO^ gegen gesättigtes OfSO^j Cd 

Aethylalk 1,060 1,055 -r- 1,055 — 1,058 
Methylalk 1,060 — 1,057 — 1,055 1,055 

Hg H(/.y SO^ gegen gesättigtes Cu SO^ 1 Cu 

Aethylalk 0,359 . 0,361 — 0,359 — 0,355 

Methylalk 0,359 — 0,358 — 0,355 0,353 

£s ist übrigens zu bemerken, daß Unabhängigkeit 
vom Lösungsmittel streng genommen nur für solche Salze 
gilt, welche ohne Lösungsmittel krystallisiren. 
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dem wässrigen Elektrolyten entspricht. Die hierbei vom 
Elektrolyten geleistete Arbeit ist in ganz analoger Weise: 

wenn /"' (C) die Funktion des osmotischen Druckes in 
wässriger Lösung bedeutet. Die bei den beiden Opera- 
tionen in's Gesammte geleistete Arbeit ist gleich der 
Differenz der beiden Werthe /r« und .i^, weil ./^ sich auf 
eine am Salze geleistete Arbeit bezieht und r/^ auf eine 
vom Salze geleistete. 

Die Gesammtarbeit hätte also den Werth: 

4,2 



E = 
n 



LL i 



Die Aufgabe läßt sich dadurch vereinfachen, daß wir 
die Konzentrationen der alkoholischen und wässrigen 
Losungen gleich wählen und ferner dadurch, daß wir 
einen ^Elektrolyten wählen, dessen Verbindung mit dem 
Lösungsmittel nur geringfügige Aenderungen des normalen 
osmotischen Drucks hervorruft. Wir können leicht die 
Gleichung für die elektromotorische Kraft einer solchen 
Kette angeben. Die elektromotorische Kraft müßte nämlich 
gleich sein: 

WO L die molekulare Löslichkeit des Salzes im Wasser 
und l diejenige in Alkohol bedeutet, und wo n angiebt, 
mit wie viel Valenzen das im Salze enthaltene Metall an 
die Säure gebunden ist. Erwägt man, daß bei Gegen- 
schaltung von gesättigten Lösungen in Alkohol und Wasser 
die E. M. K. gleich ist, und daß in dem Falle die Kon- 
zentration der wässrigen Lösung d. h. L fast durchweg 
größer als l ist, so wird einleuchten, daß bei einer all- 
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mählichen Verdünnung der wässrigen Losung bis zu dem 
Grade, wo dieselbe der Konzentration der alkoholischen 
gleich geworden ist, ein Strom entstehen maü, welcher 
die Richtung von der wässrigen Lösung innerhalb der 
Kette zur alkoholischen nimmt. Der Gegendruck des 
gelüsten Metalldampfes in der wässrigen Lösung wird 
eben durch Verdünnung verringert und die betreffende 
Elektrode muli sich lösen; sie ist also Anode. Dies stimmt 
mit den Beobachtungen von Campetti, welcher Messungen 
elektromotorischer Kräfte zwischen alkoholischen und 
wässrigen Lösungen von Amraoniumchlorid, Lithium- 
chlorid, Kalciurachlorid, Zinkchlorid, Kupferchlorid, Kad- 
miunichlorid u. s. w. unternahm und immer fand, daß die 
Elektrode in der alkoholischen Lösung die Katode war. 
Auch H. C Jones hat Messungen ähnlicher Ketten unter- 
nommen, und gefunden, daü, wenn Silbernitrat und Zink- 
chlorid als Elektrolyte verwendet wurden, bei gleicher 
Konzentration der wässrigen und alkoholischen Lösungen 
das Metall in der wässrigen Lösung stets die Anode war. 
Die Potentialdifferenz bei Verwendung von Silbernitrat 
als Elektrolyt wurde von .Jones, welcher die Arbeit unter 
der Leitung Ostwalds unternommen hatte, durch eine 
verschiedene Lösungstension des Silbers in Wasser und 
Alkohol erklärt. Da man nua a priori über den Werth 
einer Lösungstension in einem Lösungsmittel nichts aus- 
sagen kann, 8o tritt hier an diesem Beispiel die Unzu- 
länglichkeit dieser hypotetischen Größe wiederum klar zu 
Tage. Jedenfalls ist klar ersichtlich, wie eine rein ther- 
modynamische Untersuchung weiter führt, als eine solche, 
die sich auf die Verwendung des osmotischen Drucks im 
Verein mit der Lösungstension stützt. Es soll nicht uner- 
wähnt bleiben, daß auch Nernst (s. Jahrb. d. Elektrochem. 94) 
in einer Diskussion der Jones'schen Arbeit ebenfalls die 
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Meinung ausdrückt, daß die Lösuncfstension des Silbers 

in alkoholischer Lösung kleiner sei, als in wässriger, 

womit natürlich nichts erklärt ist. Die Berechnung 

der Kräfte von Ketten, deren PotentialdiflFerenz auf die 

Verschiedenartigkeit der Lösungsmittel bei Verwendung 

desselben Elektrolyten führt zu Resultaten, welche mit 

einer der wichtigsten Konsequenzen der Nernst'schen 

Theorie im Widerspruch steht, ich meine die Konsequenz, 

daß die Potential differenz zwischen Metall und Lösungs^ 

mittel vom Anion unabhängig sei. Die Ketten, an denen 

wir dies zeigen wollen, seien vom Typus des DanielFschen 

Elementes. 

Nach Ostwald und Nernst (siehe Ostwald, Chem. 

Euerg. II 1 p. 852—853) berechnet sich die Kraft der 

Kette: 

Zn / Zn SO, / Ca SO, , Cu 

wenn die beiden Lösungen gleiche Konzentration haben, zu 

^ 0,0002 ,,, , Pzn 
£^--ilog-^^^. 

wo Pzn die elektrolytische Lösungstension des Zinks und 
J^Cu diejenige des Kupfers bedeutet. Diese Lösungstensionen 
sollen nach Nernst und Ostwald nur von der Temperatur 
und der Natur des Lösungsmittels abhängen. Halten wir 
dies im Auge und prüfen wir vom Staudpunkt dieser 
Anschauungen folgende Ketten: 

wässrige Lösungen 

1) MinMClJnFhüL; Ji) \ 



1 



alkoholische Lösungen J^ 



2) M nMCi. nrb(% .^h 

wässrige Lösungen 

3) M nMlJr,nPhBr.^ Tb 

alkoholische Lösungen 

4) M n Mlh\^inFbliu Pb 



slü 
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M bedeutet hier ein zweiwerthiges Metall, welches 
die Kolle des Zinks im gewöhnlichen Daniell spieleo 
nir»jxe. Um spätere Betrachtangen zu vereinfachen, kij- 
stullisire es ohne Lösungsmittel; n bedeutet die Anzahl 
der Moleküle im Liter und sei so gewählt, daß wir im 

* 

Sinne der Nernst-Ostwald^schen Theorie verdOnnte Lösungen 
hfiben. 

.Schalten wir 1) und 2) gegen einander, so erhält 
man für den Werth der E. M. K. 



,, 0,0002 



log 7> 7--r:rrx — log 



Pc. (aqua) * Pcu (alk) ' 

Die geklammerten Ausdrücke (aqua) und (alk) be- 
deuten, dali die betreflFenden Lösungstensionen sich auf 
Wasser bezw. Alkohol beziehen. Bei Gegenschaltung von 
:>) und 4) ergiebt sich derselbe Werth, denn nach N ernst 
und Ostwald ist die Potentialdifferenz zwischen 
Lösung und Metallelektrode vom Anion unab- 
h ä n g i g. 

Erwägen wir nun, daü die beim Durchgang eines 
Couloujb — der Strom flielie in der Richtung des Pfeiles 
— am Bleichlorid sich vollziehende Energieänderung darin 
bestellt, daii ein elektrochemisches Aequivalent dieses 
Salzes aus der wässrigen Lösung in eine alkoholische von 
gleichem osmotischem Druck gebracht wird, so müßte 
nach Kernst und Ostwald der gleiche Arbeitswerth 
erhalten werden, wenn, wie das bei Gegenschaltung von 
3) und 4) geschieht, Bleibromid aus einer wässrigen in 
eine alkoholische Lösung von gleichem osmotischem Druck 
übergeiührt wird. Es sind ja offenbar die gleichzeitig 
sich vollziehenden Aenderungen des Salzes JMCl^ bei ge- 
gebener Stromrichtung vom Salze Pb Cl^ unabhängig; 
ebenso bei M Br^ und FbB)^. Eine Gleichheit der 
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chlorürs aus oiner verdöiinten wässrigen Lösung in eine 
alkoholische von gleichem osmotischem Druck. That- 
sächlich hestätigen denn auch die Messungen von Ketten 
vom Typus des Danieirschen Elementes, daß die Kräfte 
in hohem Mal^e vom Anion abhängen und zwar sind die 
Abweichungen von den theoretischen Nernst'schen Wertben 
bedeutend grölier, als sich aus der Annahme erklären 
lieüe, dati die betreffenden Salze desselben Kations ver- 
schieden stark im Sinne von Arrhenius dissoeiirt seien. 
Wir liaben hier also einen unauflöslichen Wider- 
spruch sowohl mit dem P'xperiment als mit der 
Energetik. 



Zehntes Kapitel. 

Ueber den Temperiiturkoefflzienteii 

der Ketten. 

Die Helmholtz'sche Gleichung (32) war abgeleitet 
unter der Voraussetzung, daß die erzielte elektrische Energie 
^ie Aenderung der gesammten freien Energie repräsentire, 
<laß also die E. M. K. dieser Aenderung proportional sei. 
^iese Voraussetzung trifft insofern in wirklichen Fällen 
'^icht immer zu, als bei der Ausscheidung von Gasen 
S^gen die Atmosphäre auf Kosten der Wärme der Um- 
gebung Arbeit geleistet wird. In der Gleichung 

(32) ,c = q+T^ 

^a-nn q also nicht schlechthin die Wärmetönung der be- 
treffenden Reaktion bezeichnen, wenn in dieser Wärme- 
''^nung das Aequivalent der von der Atmosphäre ge- 
leisteten Arbeit eingeschlossen ist; es ist nöthig, daß die 
'Värmetönung als mit der Temperatur veränderlich an- 
S^nommen werde. 

Bei der Sauerstoff- Wasserstoff kette z. B. nähme diese 
äußere auf den Umsatz eines elektrochemischen Aequi- 
^alentes bezogene Arbeit in elektrischem Maße den Werth 

3 BT 
4 X 23040 

an, was bei 20^ einem Werth von rund 0,02 Volt-Coulombs 
entsprechen würde. Findet man also den Temperatur- 
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koeffizieiiten einer Gaskette , so ist hieraus und aus der 
E. M. K. nicht ohne weiteres die Wärmetönung bekannt. 
— Noch ein anderer Umstand verdient Beachtung bei 
einer Untersuchung des Einflusses der Temperatur auf 
die E. M. K. Hat man ein Element bei der Temperatur, 
bei welcher die eine der beiden Elektroden schmilzt, so 
ist die tl M. K. unabhängig vom Aggregatzustand, weil 
eben die Dampfspannungen der Metalle oder der be- 
treffenden negativen Elemente wie des Schwefels und des 
Jods beim Schmelzen in beiden Aggregatzuständen gleich 
sind. Die Gleichung: 

würde also auf eine elektrochemische Reaktion angewandt, 
welche bei der Schmelztemperatur einer Elektrode statt- 
findet, zu Schwierigkeiten führen, wenn der Koeffizient 

d ;t 

(l T 
für den festen Aggregatzustand nicht einen anderen Werth 
annähme, als für den flüssigen, und da die Wärmetönung 
bezogen auf die Reaktion mit dem festen Metall einen um 
die latente Schmelzwärme geringeren Betrag hat, als die- 
jenige bezogen auf den flüssigen Zustand, so muß die 
Differenz der beiden Koeffizienten multiplizirt mit der 
Schmelztemperatur gleich der latenten Schmelzwärme 
sein. Wir haben daher die Gleichung: 

wo der Koeffizient mit dem Index f den Temperatur- 
koeffizienten für den festen Zustand und fl denjenigen für 
den fiüssigen Zustand bedeutet. S ist die Schmelzwärme, 
bezogen auf ein elektrochemisches Aequivalent, aus- 
gedrückt in Volt-Coulombs. 



= s 
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Wir wollen Gleichung (70) auf die Elektrolyse von 
Ziukchlorid anwenden. Die erforderliche E. M. K. ist: 

BT , P 

log. 



2X23040 ^""Pi^ 

wo P die Dampftension des geschmolzenen Zinks bedeutet 

Tmd |)i den Partialdruck des Zinkdampfes in der Schmelze, 

oder was gleichbedeutend ist, den Theildruck des Zink- 

dampfes im gesättigten Dampfe der Schmelze. Durch 

Differenziren erhalten wir: 

m\ T^- , -RT^ d\ocr r 2RT^ dlogj) 
^ ^ dt ""^2x23040 dT 2X23040 dT 

Da kein Grund vorhanden ist, anzunehmen, daß der 
Partialdruck des Zinkdampfes im gesättigten Dampfe der 
Schmelze in der Nähe des Schmelzpunktes des Zinks sich 
mit der Temperatur in abweichender Weise ändere, so 
können wir gemäß Gleichung (70) setzen: 

(72) ^^' ld\0KP\ BT^ /c^logPv 

^ 2 X 23040 V dT ff 2X2304uV dT Jfl 

= s Volt-Coulombs. 

Erwägen wir, daß: 



V 



(73) Tv 



= 5X2X23040. 



so nimmt (72) die Form an: 

\dT)f \dT)fi 

Offenbar muß, wenn die E. M. K. mit der Temperatur 
abnimmt, die Abnahme der E. M. K. mit der Temperatur 
Ks zum Schmelzpunkt des Metalles langsamer stattfinden, 
BUS fiber dem Schmelzpunkt. Beobachtungen bestätigen dies. 
5o entnehmen wir einer Erörterung von Wiedemann^), 

») Wiedemann, Lehre von der Elektr. II. 1994, p. 1080. 
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welcher die Versuche von Lash Miller^) bespricht: „Bei 
einer Kombination von sehr reinem aus Chlorblei und 
Cyankalium hergestellten Bleie und einer mit einer 
Schicht Chlorsilber bedeckten Elektrode von Silber in 
einem Gemisch von Chlorzink mit so viel Chlorkalium, da£ 
sich der Schmelzpunkt des Gemisches nicht mehr er- 
niedrigte, ging der Strom vom Blei zum Silber. Der 
Schmelzpunkt des Bleies ist 316,5^. Die E. M. K. n bei 
verschiedenen Temperaturen t ist die folgende: 

t 334 320 317 316 313 301 298 273 
;/ 106 110 110 112 111 112 112 122. 

Bei Multiplikation dieser Werthe mit 1,26 erhält man 
die Kräfte in tausendstel Volt." 

Andrerseits muß, wenn die E. M. K. mit der Tem- 
peratur zunimmt, diese Zunahme unterhalb des Schmelz- 
punktes schneller erfolgen, als oberhalb desselben. 

Bei einer Kette Quecksilber, überschüttet mitMercuro- 
sulfat, verdünnte Schwefelsäure, amalgamirtes CadmiuiDi 
welche erst in fester Kohlensäure und Aether gekühlt 
war, betrugen die elektromotorischen Kräfte: 

— 44 — 43 — 42,5 — 42 — 41,5 — 41 

790 796 797 798 798 798 

— 40,5 — 39,0 — 30 — 10 
799 800 803 807. 

Komplizirter sind die Verhältnisse, wenn die Schmelze 
sich auf einer Temperatur befindet, welche die Schmelz- 
temperatur derselben ist. Wiederum muß auch in diesciß 
Falle unterhalb der Schmelztemperatur die E. M. K. sich 
in anderer Weise mit Zunahme der Temperatur änderfli 
als oberhalb, und eine Gleichung läßt sich ableiten, welche 
der Gleichung (70) ganz analog ist. 

') Lash Miller, Zeitsclir. f. phys. Chemie 10, 459, 1892. 



— 97 — 



Gleichung (72) nimmt dann die Form an: 



^^ 23040 [V dT )f \dT')fi 



= s 



und da j)=-~- — 

wo P die Dampfspannung der Schmelze und x der 
Dissociationsgrad des Dampfes, so muß sein: 

Die Nernst-Ostwald'sche Theorie führt zu bedenklichen 
Konsequenzen, wenn man die Frage untersucht, wie sich 
von ihrem Standpunkte aus der Einfluß der Temperatur 
auf die E. M. K. einer Kette berechnen^) läßt. «Haben 
wir eine jET / 67 Gaskette, deren Elektrolyt verdünnte Salz- 
säure bildet, so setzt sich die E. M. K. der Kette aus den 
beiden Potentialdifl'erenzen an den Elektroden zusammen. 
Gemäß der Nernst'schen Theorie dürfen wir also, wenn 
wir die Kette einem Kreisprozeß unterwerfen, die hierbei 
stattfindenden Aenderungen in zwei Theile zerlegen, indem 
wir den Vorgang an der WasserstoflFelektrode und den- 
jenigen an der Chlorelektrode gesondert betrachten. Es 
genügt für unseren Zweck, wenn wir nur den Vorgang 
an der Wasserstoff elektrode ins Auge fassen. 

Es sei der osmotische Druck der Wasserstoffionen bei 
der Temperatur Tq gleich ^^. Die Lösungstension des 
Wasserstoffs der Elektrode sei J^o ^^^ ^^^ Gasdruck des 
Wasserstoffs sei :r. Die Potentialdifferenz an der Elektrode 
sei E. Wir können diese Potentialdifferenz gemäß der 
Nernst'schen Theorie gleich o machen, wenn vfiv Pq = 1\ 
machen, was durch geeignete Wahl des Drucks des Wasser- 
stoffs oder durch Wahl der Konzentration der II Cl^ Lösung 



Elektroch. Zeitschr. VI, p. 128. 

Wucherer, thermodynamische Theorie. 



— 98 — 

ja leicht zu erreichen ist. Wir bringen die ofifene Kette 
nun zunächst auf die höhere Temperatur T^ und zwar 
werde das Volum des an der Elektrode befindlichen Wasser- 
stoffs während der Erwärmung konstant gehalten. Hierauf 
lasse ich das Wasserstoffgas, welches durch Erwärmung 
bei konstantem Volum einen höheren Druck angenommen, 
unter Arbeitsleistung, getrennt von der Flüssigkeit, isotherm 
auf den früheren Druck n sich ausdehnen. Hierbei wird, 
wenn die Quantität ie^ sich ausdehnenden Gases ein 
halbes Grarammolekül beträgt, die Arbeit 

geleistet. Nunmehr bringe ich die Elektrode in die Flüssig- 
keit zurück und schließe die Kette solange, bis durch 
einen durchgesandten Strom ein halbes Grammmolekul 
abgeschieden worden ist und zwar werde während der 
Abscheidung der Gasdruck des Wasserstoffs auf rr gehalten. 
Bezeichnen wir die Lösungstension des Wasserstoffs bei 
jTj Grad mit 7\, so ist die geleistete Arbeit: 

Bei konstantem Volum wird jetzt die offene Kette 
auf die Temperatur 1\ zurückgebracht und dann ein 
Grammmolekül Wasserstoff auf den früheren Druck rr 
komprimirt, wobei die Arbeit: 

geleistet wird. Hierauf bringen wir durch Durchsenden 
des Stromes ein halbes Grammmolekül Wasserstoff wieder 
in Lösung, wodurch der Anfaugszustand erreicht ist. 
Die zuletzt geleistete Arbeit beträgt: 
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Indem nacli Ostwald die lonisirungswärme des Wasser- 
stoffs zu vernachlässigen ist, entsprechen die einzelnen 
Mbeiten Wärme- Aufnahmen bezw. -Abgaben und es folgt, 
iat die bei T^ gewonnene Arbeit sich zu der bei Tq von 
äuteren Kräften geleisteten Arbeit verhalten muß, wie 

Die gewonnene Arbeit ist aber: 

(76) m = ^- BT, löge -^ -h It T, löge i^' + ~ RT,. 
Dagegen die bei Tq am System geleistete Arbeit: 

(77) W<^=RT,\og,^ + ~RT, 
f für TFj' können wir setzen: 

W = l BT, (log,. ^ +2 löge -^; I' + 1) 



indem: v =^-^ = -^^ 

-^0 -^0 



Für W^ wird gesetzt: 

W<> = \ BT, (log.^^+l). 
Damit also W':W^= 2\ : To 



müßte 



sein: 



T p T r - 

löge Tyr + 2 löge 7^7,T ^ 1 = loge 7A + ^ 

T P 2 

(78) -Lx_ii_ 



T V 2 



heißt, die Temperatur ist proportional dem Quadrate 
^^r Lösungstension. Es muß also die Lösungstension mit 
^er Temperatur zunehmen, wenn die Kraft der Gaskette 
gemäß der Nernst'schen Theorie durch osmotischen Druck 
^nd Lösungstension ausdrückbar wäre. Nun ergiebt sich 



7* 




(^ 



SS 
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aber aus den Experimenten von Smale ^), durch welche 
er die elektromotorischen Kräfte der Gaskette bei steigen- 
der Temperatur feststellt, daß die Lösungstension abnimmt 
Smale veri^andte bei seinen Experimenten unter anderem 
als Elektrolyten Schwefelsäure, welche 0,01 — normal war. 
Die Elektroden waren aus Platin gefertigt und dienten 
djizu, das Gas dem Elemente zuzuführen. 

Für die Potentialdifferenz setzt Smale bei T^^: 



bei y'o Orad: 



w,= 0,0002 y; log- ^ Volt 



7> 

.,,=0,0002 22 log—? 



wo 1\ und I\ diß Lüsungstensionen undj?i und^^a osmotische 
Drucke bezeichnen. 

Also die Gesaramtpotentialdifferenz 

. i = 0,()0()2 ( log - -~ — log -V\ . 

Den partiellen osmotischen Druck der Wasserstoff- 
ionen berechnet Smale für 0^ Celsius zu 0,294 Atmosphären. 
Durch Substitution ergiebt sich für einen Temperatur- 
unterschied, von 35 ö, wenn für .7 der beobachtete Werth 
0,005 Volt eingesetzt wird: 

7V-= o,G6H^^- = 8 in runder Zahl. 

Es nähme also thatsächlich die Lösungstension ab 
mit der Temperatur. 

Dieses Versagen der Nernst'schen Theorie läßt sich 
vom Standpunkt der reinen Thermodynamik leicht erklären. 
In Wirklichkeit ist, wie wir gezeigt haben, die E. M. K. 
eine Funktion des Gasdrucks der elektrochemisch sich 



F. Smalo, Zeitschr. f. pliys. Chem. 1894, vol. 14, p. 017 
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namisch oft unmöglich, wie wir gesehen haben. In Bezug 
auf die Experimente von Smale ist noch zu bemerken, 
dalj die PotentialdifFerenz der Kette, welche er der Unter- 
suchung unterzogen hat, unter keinen Umständen durch 
die beiden Potentialdiflferenzen an den Elektroden allein 
sich ausdrucken laut. Vielmehr ändert sich das 
Potential innerhalb der Flüssigkeit kontinuirlich 
von der wärmeren bis zur kälteren Elektrode; desgleichen 
dem metallischen Leiter entlang. 

Mau denke sich z. B. eine Zinkchloridschmelze, in 
welche zwei Zinl<elektroden tauchen. Halten wir die 
beiden Elektroden auf verschiedenen Temperaturen, so 
erhalten wir einen Strom, dessen Kraft, abgesehn von 
Wanderungsgeschwindigkeiten, von den Partialdrucken des 
Zinkdampfes und des Chlorgases und ferner von den 
Dampfsjiannungen des Zinks bei den beiden Temperaturen 
der Elektroden abhäncrt. Nun ändert sich aber der 
Dampfdruck der Schmelze von der heißeren zur kälteren 
Elektrode kontinuirlich in einer a priori gar nicht fest- 
stellbaren Weiso und somit auch die Partialdrucke der 
im gesättigten Dampf der Schmelze enthaltenen unver- 
einigten Gase, d. h. des Zinkdampfes und des freien Chlor- 
gases. Ks mulü dal 1 er auch die erziel bare E. M. K. von 
der Art der Aenderung des Dampfdrucks mit der Tem- 
peratur abhängen, eine Thatsache, die noch einleuchtender 
wird, wenn wir uns der Ueberlegungen erinnern, die 
Heimholt/ zur Berechnung von Konzentrationsketten an- 
gestellt hat. Eine Theorie, welche die dem Temperatur- 
gradienten entlang innerhalb des Elektrolyten von der 
heißeren zur kälteren Elektrode vertheilten elektromoto- 
rischen Kräfte vernachlässigt, stellt sich damit in einen 
Gegensatz zur Thermodynamik. Wäre thatsächlich die 
E. M. K. einer solchen elektrochemischen Thermokette 
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■ stellt. Zunächst wird nämlich die Gesammtpotential- 

- differenz der Kette und dann durch Gegenschaltung gegen 
eine Ostwald'sche Normalelektrode die Potential diflFerenz 

- Hj HoO gemessen. Bei Kenntniß des osmotischen Drucks 
sind dann Pq und Ph bekannt. Da aber alle diese Größen 
hypothetischer Natur sind und mit den anderweitigen 
Eigenschaften des Wasserstofl's, des Sauerstoffs und des 
Wassers in keiner angebbaren Beziehung stehen, so müssen 
derartige Messungen als die Wissenschaft wenig fördernd 
betrachtet werden. In welcher Weise die Aenderung deir 
Lösungstensionen mit der Temperatur ermittelt wird, haben 
wir bei der Erörterung der Smale'schen Arbeit gesehen. 
Eine thermodynamische Behandlung des Gegenstandes 
führt zu folgenden Resultaten. Der Reaktion liegt folgende 
Gleichung zu Grunde: ^H^-^- 02 = '2lLj, 0. 

Gemäß (67) und (68) ist daher die E. M. K. der Kette 

WO 2>i den Theildruck des Wasserstoffs und ^>2 denjenigen 
des Sauerstoffs in dem bei T^ gesättij?ten Wasserdampfe 
bezeichnet. Ist die Wärmetönung ft wo Q gemäß den 
Seite 93 gemachten Erörterungen die äußere von der 
Atmosphäre geleistete Arbeit nicht einschließt, so besteht 
die Gleichung: 

(81) E=(^-hT^,. 

Durch Differenziiren der obigen Gleichung ergiebt 



sich hieraus: 

ur- d 

Nun ist 
(83) ]h'}h = K]i,\ 
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Ist der Zersetzungsgrad des Wasserdampfes klein, so 
kann für den Theildruck j^s ^©r nicht zersetzten Mole 
küle der Gesammtdruck P des Dampfes gesetzt werden: 

Daher ist: 

(84) Q = - Itr-'^riMg.. j^\,, 

oder in integrirter Form, indem wir P als Konstante be- 
handeln: 



(85) 



]0gK,-\0frK, = jj(j^—lr) 



J\\j ist der Koeffizient des Massenwirkungsgesetzes bei 
der Temperatur J^- Q ist eigentlich eine Temperatur- 
funktion. Um komplizirte Rechnungen zu vermeiden, ist 
Q als Konstante behandelt. Bestimmt mau experimentell 
den Dissociationsgrad des Wasserdampfes bei genügend 
hoher Temperatur T.,^ so ist K2 bekannt. Denn gemäü 
der Gleichung {i)2) ist: 

Da V gegeben ist, kann iu leicht berechnet w^erden. 
Durch Einsetzen von iu in die vorhergehende Gleichung 
erhält man K^. 

Nach (8:5) ist 
(87) p{^p., = K,F^ 

wo V die Dampfspannung des gesättigten Wasserdampfes 
sei. Daher ist E [siehe Gleichung (80)] 

(8B) E = --^^ ' - löge -77^ ,>.,. 

^ ^ 4 > 2:^040 *=* J<^J*^ 

Es erhellt aus unseren Darlegungen, daß man aus 
der Bestimmung des Dissociationsgrades des Wasserdampfes 
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\>ei einer höheren Temperatur und bei gegebenem Druck 
die E. M. K. der Wasserstoff-Sauerstoffkette berechnen kann. 
"Umgekehrt ist es möglich , aus der Messung der 
E. M. K. des Gaselementes und bei Kenntniß der Dampf- 
spannung des Wassers den Zersetzungsgrad des TVasser- 
dampfes bei beliebigen Temperaturen zu berechnen. Zu 
genauen Rechnungen muß die Wärmetönung als Tem- 
peraturfunktion verwandt werden. — Es ist offenbar, 
welchen Vorzug eine thermodynamische Theorie der Gas- 
ketten vor der Nernst'schen hat. Erstere gestattet das 
experimentell und theoretisch höchst wichtige Gebiet der 
Dissociationserscheinungen der elektrochemischen Forschung 
dienstbar zu machen. 



Elftes Kapitel. 

Einflu88 des Drucks 
auf die elektromotorische Kraft. 

Der Einfluß des Drucks auf die elektromotorische 
Kraft einer Kette, welche bei der Stromerzeugung eine 
Volumänderung erleidet, lälit sich bereits aus der allge- 
meinen Gleichung der elektromotorischen Kraft absehen, 
indem diese E. M. K. eine Funktion des Drucks der aus- 
geschiedenen Substanzen ist. Es läßt sich eine derartige 
Beziehung auch direkt aus den beiden Grundgleichungen 
der Thermodynamik ableiten. Erleidet nämlich das elektro- 
chemische System beim Durchgang der Elektrizitätsmenge 
de eine Aenderung, bei welcher die elektrische Arbeit Trde 
geleistet wird, wo ^r die E. M. K. des System es ist, und 
bei welcher ge^en einen äußeren Druck p die Arbeit ^dy 
aufgeboten wird, so ist, wenn wir mit d Q die hierbei 
absorbirte Wärmemenge bezeichnen, nach dem ersten 
Hauptsatz: 

(79) dQ = d U+ :i de+pd r. 

Ist der Vorgang umkehrbar, so muß sein: 

Td(f = dQ. 
Daher: 

d{U— Tff ^pv) = — ff d T — :r d t + v d p. 

Für den in Klammern stehenden Ausdruck setzen wir (/>, 
dann ist: 

-T — = — ' und ^^ - = i\ 
L dp 
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daher bei konstanter Temperatur: 

(-) (4f).=-(4^V 

Um also beim Durchgang der Elektrizitätsmenge de 
den Druck konstant zu halten, muß eine Volumver- 
minderung stattfinden, wenn die E. M. K. mit dem Druck 
zunimmt; mit anderen Worten: Wenn die elektrochemische 
Reaktion eine Volumverminderung bedingt — und dies 
ist wohl ausnahmslos der Fall — dann nimmt die E. M.K. 
bei zunehmendem äußeren Druck zu. Umgekehrt würde 
eine Abnahme der E. M.K. einzutreten haben, wenn der 
Vorgang im Element von einer Volumzunahme begleitet 
wäre. Das Experiment bestätigt die Richtigkeit der 
thermodynamischen Ableitung. So citirt Ostwald (1. c. 
pg. 865) die nachstehende Tabelle, welche die erhaltenen 
Zahlen in Millivolts für eine Druckzunahme von 100 Atmo- 
sphären zeigt: 

ber. bcob. 

Daniell-Element ('iO^'o Zinksulfat) 0,517 0,5 

(27,56 , ) . 0,22 0,2 

Silber, Chlorsilber, Chlorzink(l « o) Zink 0,60 0,7 

(40%) , - 0,50 - 0,5 
Accum. Plante (8,8% Schwefelsäure) . — 1,27 — 1,2 

Volta-Element — 5,86 — 6 

Bunsen-Element . — 3,83 — 4,05 

Gaskette -|- 8.65 + 8,45 



Zwölftes Kapitel. 
Einfliiss des Magnetismus auf die E. M. K 

Der EinäuU des Magoetismus auf die Kraft eines 
EleiiMMites, dessen eine oder beide Elektroden aus mag- 
netischem Material bestehn, ist der Gegenstand vielfacher 
Untersuchungen gewesen. Verfasser glaubt '), den Nachweis 
geliefert zu liaben, dali die beobachteten Ströme nicht Yon 
einer durch die Magnetisirung verursachten Aenderung des 
l*otentials der magnetisirten Elektrode herrühren, sondern 
von sekundären Konzentrationsiinderungen, welche bei der 
Auflösung dieser Elektrode erzeugt werden. Die Aenderung 
des Potentials ist zu gering, um bei mittleren Feldstärken 
beobaclitbart» Potentialditterenzen zwischen magnetisirter 
und uiclitmagiuitisirter Eisenelektrode, welche beide sichin 
neutralen Ferrosalzeu befinden, hervorzurufen. Die Potential- 
difi'erenz ist von Duiiem-) abgeleitet worden. Der Gang 
seiner Uel)erlegung ist wie folgt: Eine elektrochemische 
Reaktion kann ein(^ maximale Arbeit leisten, welche durch 
die Abnahme des thermodynamischen Potentials des Systems 
bestimmt ist. r)erechnet man diese Abnahme einmal für 
den Fall, dalü das betrachtete System magnetisirt ist, und 
dann für den Fall, daü dasselbe nicht unter dem Einflüsse 
der Magnetisirung steht, so muli die Differenz der erhaltener 
Beträge, welche bekanntlich den erzielten elektromotorischer 
Kräften proportional sein müssen, dem Aequivalent de; 

^) AVied. Ann. vol. 58, pg. 'hU— oTS. 

2) P, Duhem, Do l'aimantation par intluence. 
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^urch die Magnetisirung hervorgerufenen Aenderung der 
IE. M. K. der Kette proportional sein. Duhem behandelt 
"insbesondere den Fall, dali die Kette Fe j Fe SO^ICuSO^^Cu 
Tnagnetisirt wird. Zunächst setzt er voraus, daß die Stellen 
der magnetisirten Eisenelektrode, welche vom Elektrolyten 
angegriflEen, gleichförmig magnetisirt seien. Bedeutet als- 
dann E^ die E. M. K. der Kette, wenn dieselbe nicht 
magnetisirt ist und E dieselbe, wenn dieselbe in einem 
magnetischen Felde sich befindet, so berechnet Duhem 
für F den Werth: 

(91) ^^'=^^.-OT- 

31 bezeichnet das magnetische Moment der Volum - 
einheit, F den Maguetisirungskoeffizienten, / das elektro- 
chemische Aequivalent des Eisens, () das spezifische Gewicht 
desselben. Aus dieser Gleichung schließt Duhem, daß, 
wenn eine magnetische Substanz die negative Elektrode 
bildet, dann bei der Magnetisirung der Kette die E. M. K. 
derselben abnimmt. Die von Duhem gegebene Ableitung 
der Gleichung (91) ist umständlich und deshalb wollen 
wir eine eigne einfachere Ableitung geben, i 

Man denke sich die Eisenelektrode der von Duhem 
untersuchten Kette als einen Theil des Eisenkernes eines 
Elektromagneten. Der Einfachheit wegen nehmen wir 
an, die Axe des Magneten sei kreisförmig. Ist die Länge 
der Axe l und der Querschnitt 1 qcm, ist ferner die Stärke 
des magnetisirenden Stromes J, und die Anzahl der gleich- 
förmig vertheilten Windungen Ny so ist die magneti- 
sirende Kraft im Innern des Elektromagneten: 

(92) Il^'^'f-^- 

Die Anzahl F der Kraftlinien, wenn die Susceptibilität 
des weichen Eisens K ist, wird sein: 
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(9H) P = — ^ (1 + 4:nK) 

Folglich die Zahl der von den ^Windungen einge- 
schlossenen Kraftlinien: 

(94) Pi = ^7ru_Jy_ (1^4,^^) 

Löst sich das Eisen des Eisenkernes als Elektrode 
der Kette 

FejFeSOjCuSOJCu, 

so nimmt die Anzahl der von dem magnetisirenden Stroini.- 
kreise eingeschlossenen Kraftlinien ab. Lasse ich die Au '^- 
lösung in der Weise stattfinden, daß in gleichen Zeitc^n 
gleiche Mengen sich lösen — etwa in der Sekunde ein 
elektrochemisches Aequivalent — , so wird eine konstaa^te 
E. M. K. inducirt werden, welche proportional ist der ATb- 
nahme der Kraftlinien pro Sekunde. Die SusceptibüifcSt 
der Eisensalzlösung wollen wir ebenso wie andere kor«3- 
plizirende Nebenumstände vernachlässigen. Messen W^^ 
die inducirte E. M. K. in absolutem Maße, so ist dieseH>ß 
gleich der Abnahme A der Kraftlinien. Beim Beginn d^r 
Auflösung erhöhen wir den Widerstand im magnetisirende^i 
Stromkreis, um den Strom J konstant zu halten. Er- 
wägen wir nun, daß die Anzahl der die Windungen i^ 
Stromkreises durchsetzenden Kraftlinien, welche von der 
Gegenwart des Eisenkernes herrühren [siehe Gleichung (94)j 

^— .4.rii: 

beträgt, d. h., daß diese Anzahl von l cbcm Eisen her- 
rührte, so ist einleuchtend, daß von dieser Anzahl bei der 
Auflösung je eines elektrochemischen Aequivalentes: 

4:t JiV24;rÄ' k ^, , 

~ 12 — \ Linien 
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X . 

verschwinden müssen, denn -rr ist das in Kubikcentimetem 

o 

gemessene Volum eines elektrochemischen Aequivalentes 
Eisen. Dann ist aber die inducirte E. M. K. 

(95) Ez.^A^ = ^^ 

Die inducirte Energie ist dann pro Sekunde: 



(96) EJ= 

Nach (92) ist: 

4:7t JN 



PS 



= H. 



L 
Setzen wir diesen Werth in (96) ein, so ergiebt sich: 

(97) EJ=^^. 

Bei dieser Ableitung haben wir die Rückwirkung der 

Abnahme der Induction auf H vernachlässigt. 

SF Nachdem ein Aequivalent Eisen gelöst, verhindern 

^ wir eine weitere Auflösung und bringen die Kette — 

natürlich ohne Eisen elektrode — in^s Unendliche, wo wir 

durch einen durchgesaudten Strom ein Aequivalent Eisen 

an einer neuen Elektrode von Eisen ausfällen. Die Kette 

_ werde nun wieder mit dem Aequivalente gefällten Eisens 

. zum Elektromagneten zurückgebracht, sodaß das Eisen 

wieder einen Theil des Eisenkernes bilden möge. Die 

•- hierbei vom Elektromagneten geleistete Arbeit ist gleich 

"■ der Magnetisirungsarbeit, also gleich: 

"1 

i Da nun Alles wieder wie im Anfangszustand, so muß 

nach dem Gesetz der Erhaltung der Energie die Summe 
der Arbeitsleistungen unter Beachtung des Vorzeichens 

Bacherer, thermodynamische Theorie. ^ 
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gleich null sein. Folgendes sind nun die einzelnen Arbeits- 
leistungen, Dem magnetisirenden Stromkreise wurde die 
Energie [siehe Gleichung (97) | EJ oder in Volt-Coulombs 

HnK 



E^J^ = 
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ertheilt. Von der im Felde befindlichen Kette wurde bei 
Auflösung eines Aequivalentes Eisens, wenn die E. M. K. 
der Kette >/ betrug, die Arbeit 7r geleistet. Außerhalb 
des Feldes wurde an der Kette die Arbeit rr^ geleistet, 
wenn die E. M. K. der nicht magnetisirten Ketten /r* ist 
Vom Magneten wurde die Arbeit [siehe (98)] W geleistet, 
oder in praktischem Maße: 

~ dflO' 
Daher: 



(100) ./=./! 



WIK 
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Diese Gleichung ist mit der Duhem^schen identisch. 

Der Umstand, daß eine solche PotentialdifiFerenx 
wirklich besteht, legt es nahe, dieselbe als eine Funktion 
der Dampfspannungen des magnetisirten und des nicht 
magnetisirten Eisens auszudrücken.*) Offenbar besteht 
der Vorgang, welcher dem Wirken einer Kette, in der 
sich magnetisirtes Eisen und nicht magnetisirtes in neu- I 
traler Ferrosalzlösung als Elektroden gegenüber befinden, I 
zu Grunde liegt, darin, daß der Dampf des außerhalb des 1 
Feldes befindlichen Eisens — wir wollen die Eisensalz- 
lösung so verdünnt wählen, daß ihr Magnetismus ver- 



*) Siehe liierüber A. H. Bucherer, 'Wiedem. Ann. 59, p. 
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nachlässigt werden kann — zu dem im Felde befindlichen 
.Eisen hinüberdestillirt. Das im Felde befindlicbe Eisen 
.hat demgemäß die geringere Dampfspannung, ein Um- 
stand, der sich aus der größeren Cohäsionskraft der niag- 
1^ netisirten Eisenmoleküle leicht erklären läßt. Bezeichnen 
wir die Dampfspannung des magnetisirten Eisens mit y^n, 
die des nicht magnetisirten mit ^ui so muß sein: 



(101) 



E= 



miK 



RT 



Pn 






8* 



I 



Dreizehntes Kapitel. 
Der Einfluss der Schwerkraft auf die E. M. K 

Denkt man sich einen hohen, vertikalen Cylinder, 
dessen Inneres nur mit Quecksilberdampf angefüllt sei, 
so wird die Dichte dieses Dampfes von unten nach oben 
abnehmen. Befindet sich auf dem Boden dieses Cylinders 
flüssiges Quecksilber, so wird die Dichte des Dampfes an 
der Oberfliiche des Metalles diejenige des gesättigten Queck- 
silberdampfes sein. Im oberen Theile ist demgemäß die 
Dichte »geringer, als die des gesättigten Dampfes. Bringen 
wir daher in den oberen Theil, etwa in einer Schale, eine 
zweite Quecksilbermasse, so muß das Quecksilber dieser 
zweiten Masse zu dem unten befindlichen Quecksilber 
überdestilliren. Ist nun der Raum zwischen den Queck- 
silbermassen mit einem Elektrolyten angefüllt, so wird 
auch innerhalb dieses Elektrolyten sich an den beiden 
Quecksilberobertiächen ein verschieden großer Gegendruck 
des in der Lösung enthaltenen Quecksilberdampfes geltend 
machen, sodaß, wenn die Quecksilbermassen von außen 
her metallisch verbunden sind, ein elektrischer Strom ent- 
stehen muß, welcher innerhalb der Lösung von oben nach 
unten gerichtet ist. Da der Vorgang umkehrbar ist, so 
muß die erzeugte elektrische Energie das Aequivalent 
der von der Schwerkraft geleisteten Arbeit sein. Be- 
zeichnen wir also mit m die Masse eines elektrochemischen 
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t Aeqtiivalentes Quecksilber, und ist h die HöheudiflEerenz, 
^ so ist die elektromotorische Kraft: 

■ (102) E=^^^ 

Haben die Quecksilberflächen eine verschiedene Ober- 
I flachenkrümmung, so tritt zur Wirkung der Schwerkraft 
noch diejenige der Oberflächen-Spannung. Wir wollen 
diesen Kall inoi nächsten Kapitel behandeln. 



Vierzehntes Kapitel. 
EinllusH der Kapillarität auf die £. K. M. 

Lord Kalvill hat zuerst darauf hingewiesen, daß zwei 
verschieden gekrümmte Flächen derselben Flüssigkeit 
verschiedene Dampfspannung haben müssen. Hat daher 
die im vorigen Kapitel betrachtete Quecksilbermasse, 
welche sich in dem unteren Theile des Cylinders befindet, 
eine größere Krümmung als die obere Masse, so wird die 
Dichte der Dampfsäule an der Oberfläche der ersteren 
größer sein, als dem gewöhnlichen Sättigungsdrucke des 
Quecksilbers entspricht. Aber das Verhältniß der Dichten 
im oberen und unteren Theil wird nicht geändert. Die 
Wirkung der Schwerkraft an und für sich wird daher 
dieselbe sein, als ob die Flächen gleiche Krümmuns{ 
hätten, wohl aber wird infolge der verschiedenen Dampf- 
spannung der Oberflächen eine Gegenkraft ins Spiel ge- 
bracht, welche eine entgegengesetzte Aenderung hervor- 
zurufen strebt. Infolge der größeren Dampfspannung der 
unteren Masse strebt näuilich das untere Quecksilber zum 
oberen hinüberzudestilliren, während infolge der Schwer- 
kraft, wie wir gesehen haben, das oben befindliche Queck- 
silber zu dem unten befindlichen Quecksilber überzugehn 
strebt. Die gesammte Energieänderung ist daher die Re- 
sultante der durch die einzelnen Kräfte hervorgerufenen 
Aenderungen Bezeichnen wir die Dichte der Dampfsäijle 
im unteren Theil mit r/„, diejenige im oberen Theil mitrfoi 
ferner die Dampfspannung der unteren Masse mit pn unä 
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rtional dem Logarithmus der an den Flächen bestehen- 
n Drucke. Aus Versuchen von Quinke^) geht hervor, 
ü die Potentialdifferenz zwischen ruhendem und tropfen- 
m Quecksilber mit der Schnelligkeit des Flieüens 
nimmt, was unsere Ansicht zu bestätigen scheint. 



^) Quinke, Pogg. Ann. 15;}, pg. 1()1, 1874. 



Fünfzehntes Kapitel. 
Einfluss Yon Diffusionskräften. 

Eine Untersuchung von elektromotorischen Kräften, 
bei welchen die Diffusion in Rechnung zu ziehen ist, 
wurde vom Standpunkt der Dissociationstheorie zuerst 
von Nernst^) unternommen. Nemst wendet das Fick'sche 
Diffusionsgesetz direkt auf Elektrolyte an. — Sind zwei 
verschieden konzentrirte Lösungen eines binären Elektro- 
lyten durch eine Membran getrennt, welche den Ionen 
freien Durchgang gestattet, so werden sich Diffusions- 
kräfte bethätigen, welche einen Ausgleich des Kon- 
zentrationsunterschiedes anstreben. Kation und Anion 
werden je nach ihrer Diffusionsgeschwindigkeit verschieden 
schnell aus der konzentrirteren Lösung in die verdünntere 
übertreten. Bezeichnet man mit K^ die Kraft, welche 
einem Grammmolekül des Anions die Geschwindisrkeit 1 
ertheilt, und mit Ji'k diejenige Kraft, welche dem Kation 
dieselbe Geschwindigkeit ertheilt, so ergiebt eine An- 
wendung des Fick'scben Gesetzes 

7Va CLV 

und 

^, q:cpQ de 

wo /Sa die in der Zeit .r durch den Querschnitt q eine 
Strecke ch fortgeführte Menge des Anions ist, wenn die 

^) Ncrßst, Zeitschr. für phys. Chemie 2 613, 4 129, 1889. 
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Konzentration desselben sich auf der Strecke dx ura de 
geändert hat; p^ ist gleich HT, 

Nernst überlegt nun folgendermaßen. Da S^, und Sk 

wegen der verschiedenen Wanderungsgeschwindigkeit der 

beiden Ionen nicht gleich sind, so würde bei der Diffusion 

eine Trennung von Kation und Anion eintreten. Dieser 

Trennung widersetzen sich aber elektrostatische Kräfte, 

so daß in Wirklichkeit keine Trennung auftreten kann. 

Die Geschwindigkeit des langsameren lones wird durch die 

elektrostatischen Kräfte vergrößert, diejenige des schnelleren 

lones verringert. Bezeichnen wir das Potential der lonen- 

ladungen auf den Punkt r mit -B, so wirken auf die 

dE . 
Ionen die Kräfte + -j— . Diese Kräfte addiren sich zu 

— ax 

den gewöhnlichen DifFusionskräften. Damit keine Trennung 

eintrete, ist die Bedingung zu erfüllen, daß die auf die 

Ionen wirkenden Kräfte sich wie die durch die Einheit 

der Kraft erzeugten Geschwindigkeiten verhalten. Nach 

Kohlrausch ist nun: 

_ 0,8917 X 10^ 

und 

^, 0,8917 X 10^ 

V 

daher muß sein: 

/ 1 dp dE \ _ . C 1 dp _ dE\ 
\ c dx dx ) \ c dx dx } 

oder 

dE 1 w — r dp 

dx c u + V dx 

PqU — vdp 

2) tt-l-v dx' 

Bucherer, thermodynamische Theorie. C^ 
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Integrirt man noch x und setzt die Drucke i\ und 
p., ein, so ergiebt sich für die PotentialdiflPerenz der Flüssig- 
keitskette in praktischem Maße: 



23040 u + v ° JP2 

Diese Ableitung ist ganz im Einklang mit den Hypo- 
thesen der Di^soeiationstheorip und daher ist nichts gegen 
die Nernst'schen Gleichungen einzuwenden, was nicht die 
allgemeine moderne Theorie der Elektrolyse beträfe. 

Von rein thermodynamischem Standpunkte wäre fol- 
gende Darlegung eine angemessene. Befinden sich zwei 
verschieden konzentrirte l^ösungen desselben Elektrolyten 
durch eine Membran getrennt, etwa zwei Salzsäure- 
lüsungen, so wird das freie Chlor das Bestreben haben, 
von dem in der konzentrirten Lösung eingenoramenen 
Druck auf den geringeren in der verdünnteren Lösung über- 
zugehn; ebenso die // 67 Moleküle, die Wasserstoflfmoleküle 
und die mit dem Wasser vereinigten Moleküle. Die 
Quantitäten der nach der verdünnteren Lösung diffundiren- 
den Moleküle hängen von den individuellen Diffusions- 
geschwindigkeiten ab. Geht Wasserstoff unter Arbeits- 
leistung von höherem auf geringeren Druck über, so 
würde das in einem elektrochemischen System einen 
Strom erzeugen, welcher in der Richtung der Druck- 
abnahme fließt; beim Chlor ist die Richtung der Kraft 
umgekehrt. Gingen in gleichen Zeiten gleiche Mengen 
von Chlor und Wasserstoff über, so würden sich die 
Kräfte, weil sie gleich und entgegengesetzt sind, aufheben. 
Nun diffundirt aber der Wasserstoff unter beständigem 
Wechselumsatz mit sämmtlichen anwesenden Molekülen 
schneller als das Chlor; es wird die vom Wasserstoff 
herrührende Kraftrichtung überwiegen. Gehn mit der 
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£inlieit der Stromstärke Aequivalente Wasserstoff 

u + v ^ 

und — ; — Aequivalente Chlor, so ist die vom Wasserstoff 
u + v ^ 

an nnd für sich herrührende E. M. K.: 



u BT , p. 

log, 



W+«; 23040X2 ^"2h 
die vom Chlor herrührende Kraft, welche der ersteren 
entgegengesetzt ist: 

V BT , 2>i 

log ' 



te+r 23040X2 ^2h 
Also die ganze Kraft: 

T-. w — V BT , p. 

(103) ^=üVv2^m2^'H; 

Durch die Assoziation der H C/Moleküle mit i/g 
ward diese Kraft vergrößert, sodaß gesetzt werden kann: 
, ^ . T- w — ^ UTK , ;>. 

(104) i;=____^^log-L 

wo -ST bei mittelstarken Verdünnungen den Werth 1,7 — 1,8 
annehmen wird. Daß die Erscheinungen, aus welchen 
Hittorf die relativen Wanderungsgeschwindigkeiten be- 
rechnet hat, nämlich die bei der Elektrolyse auftretenden 
Konzentrationsänderungen an den beiden Elektroden auf 
naturgemäßere Weise durch eine Verschiedenheit der 
Reaktionsgeschwindigkeiten der auszuscheidenden Sub- 
stanzen erklärt werden können, ergiebt sich aus der Be- 
trachtung folgenden Vorganges.^) Ein langes an beiden 
Enden durch Membranen geschlossenes Bohr sei mit 
Chlorwasserstoffgas angefüllt. Die eine der beiden Mem- 
brane sei nur für Chlorgas, die andere nur für Wasser- 



*) Siehe A. H. Bucherer Elektroch. VwFgänge, Elektrochem. 
Zeitschr. Jan. 1890. 

9* 
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heißen Löthstelle unter beständiger Sättigung und ohne 
sich dabei zu kondensiren, auf den bei Tq Grad der kalten 
Löthötelle ihm zukommenden Sättigungsdruck ausdehnt. 
Für eine elementare Ausdehnungsarbeit können wir 
setzen: 

dW=Pdv, 

wo P den Druck des gesättigten Metall dampf es bedeutet. 
Der Sättigungsdruck ist eine Temperaturfunktion, indem 
wir einstweilen die Wirkung anderer Kräfte ausschließen. 
Wir dürfen daher setzen: 

(105) p=-nT) 

Dann ist bei Annahme der Gültigkeit der Gasgesetze, 
indem wir die Arbeit auf ein Gramm-Molekül beziehn: 

(106) dW=EdT-liTdlog,P, 

daher die Arbeit, welche von dem Gramm- Molekül bei 
seiner Ausdehnung zwischen den Temperaturen Tq und 1\ 
geleistet wird: 

(107) W=E)[l-T'^f/)dT 
oder mit Kücksicht auf Gleichung (105) 

(108) TF=Kj(l-2'^^l)dr. 

Zu einer Berechnung des von dem einen von zwei ein 
Thermoelement bildenden Metallen herrührenden Theiles 
der E. M. K. reicht Gleichung (108) nicht hin. Es fehlt eine 
Beziehung zwischen Substanzmengen und Elektrizitäts- 
mengen. 

Die Thatsache, daß die elektromotorischen Kräfte 
eines Thermopaares von den Dimensionen des Elementes 
unabhängig sind, scheint mir mit Noth wendigkeit zur An- 
nahme zu führen, daß ein dem Faraday'schen Gesetze ana- 
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Teniperaturfunktion der Susceptibilitäfc des Eisens ist und 
außerdem von einer Anzahl von Konstanten abhängt. 

Die Dampfspannung des magnetisirten Eisens ist, wie 
wir gezeigt haben, kleiner, als die des nicht magnetisirten 
Eisens, indem gemäß Gleichung (101) 

HnK_ ET p^ 

2d 10^ -23040 X 2 ^^^ ]7^' 

Aus dieser Gleichung folgt — nämlich, weil K sich 
mit der Temperatur ändert — , daß sich die Dampf- 
spannung des magnetisirten Eisens in anderer Weise 
ändert, als die Dampfspannung des nicht magnetisirten 
Eisens. Bezeichnen wir daher das elektrothermische 
Aequivalent des Eisens mit n, so ist gemäß Gleichung 
(110) die thermoelektrische Kraft eines aus magnetisirtem 
und nicht magnetisirtem Eisen gebildeten Thermopaares: 

(111) ^'^ = f ^?(l - T^-^J^,^dT 

n i\\ dl } 

Da pm eine Funktion von 1\^ K und Pa ist, so ist zu 
setzen : 

. (112) d\o^.p^ = '^^'l^al+'^^^^^dT 

■ (^\0^ePmdpn jrp 
"*" Öp^ dT ' 

Nach Gleichung (101) ist: 

Setzen wir nun zur Vereinfachung in Gleichung (101) 
., , „V 2304O X 2 X A 
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so muß sein: 

. . ö logei>m _aH^K 

Feraer folgt aus Gleichung (101) 

(''") -J^- T- 

und 

dK_ dff{T) 

dT~ dT 

wo (f (T) die Temperaturfunktion der magnetischen 

Susceptibilität bedeutet. 

Endlich ist: 
(116) ^logei>.n ^ 1 

und: 

ni7^ d2h._df(T) 

^ ^ dT~ dT 

wo /* (T) die Dampfspannung des Eisens als Temperatur- 
funktion bedeutet. Setzen wir diese Werthe ein in die 
Gleichung (111), so erhalten wir: 

n %\ 1 dl f 

Ist der Werth von JE positiv, so geht der Strom 
der heißen Löthstelle vom nicht raagnetisirten Eisen zum 
magnetisirten Eisen, d. h. die Richtung des Stromes hängt 
ab von der Art und Weise, wie sich die Susceptibilität 
mit der Temperatur ändert. Da die Susceptibilität des 
Eisens bei hohen Werthen von // mit der Temperatur 
stark abnimmt, — besonders bei höheren Temperaturen 
— so ist anzunehmen, daß u für Eisen einen positiven 
Werth haben wird. In der That wurde bereits im Jahre 
1856 von Thomson beobachtet, daß der Strom an der 
heißen Löthstelle vom nicht magnetisirten zum magnetisirten 
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— Es ist vielleicht nicht überflüssig, die Anwendung von 
Gleichung (109) auf das Quecksilber zu untersuchen, d. h. 
denjenigen Theil der E. M. K. zu berechnen, v^elcher bei 
einem aus Quecksilber und einem anderen Metalle ge- 
bildeten Thermoelement vom Quecksilber herrührt. Gemäß 
Gleichung (109) muü dieser Theil sein: 

d ;i = — Ii{TcnogeP - 1). 

In dieser Gleichung sind p und n unbekannt. Es 
bestehen Messungen von Regnault, Hertz und Anderen 
von Dampfspannungen des Quecksilbers. Die von Regnault 
mittelst der dynamischen Methode erhaltenen Resultate 
lassen sich durch folgende Formel ausdrücken: 

log i) = a + /> a* + c //*! . 

Hertz unternahm Messungen, welche für tiefe Tempe- 
raturen bedeutend kleinere Werthe als die Regnaultschen 
ergaben. Die von ihm erhaltenen Werthe lassen sich 
durch folgende Gleichung formuliren: 



IßO 



Durch diese Gleichung drückten Ramsay und Young 
die Resultate ihrer Messungen aus. Die Messungen der 
letzteren deuten auf eine weniger starke Zunahme der 
Dampfspannung hin, als diejenigen von Hertz. 

So ergiebt sich aus ihren Messungen: 

t p (in mm Hg) während Hertz: 
40 0,008 0,0063 

50 0,015 0,013 

60 0,029 0,026 

70 0,052 0,050 

80 0,092 0,093 
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Diese Resultate lassen sieh auch in die Form fassen: 

logp = a + ßT—yl\ 

Wo T die absohite Temperatur bedeutet, da y sehr 
klein ist, so kanu auch annähernd gesetzt werden: 

\ogeP=^a + ßT, 

Wo 'T die absolute Temperatur und b eine Konstante 

d\ogeP = 0fi064dT. 

Also 

d 7f 4 • 2 ^ , •,, 

-777. = R(0 0064 r — 2). 

dl n ^ 

Diese Gleichung ist von der Form: 

(121) yL=^eT + c, 

wo c und c\ Konstanten sind. 

Dies ist aber die Gleichung, welche empirisch aus 
einer großen Anzahl von Messungen thermoelektrischer 
Kräfte sich ergeben hat. Sie ist bekanntlich die Grund- 
lage des Tait'schen Diagramms. Allerdings ist die Tait'sche 
Gleichung (121j zuerst auf die gesammte Kraft eines 
Thermoelementes angewandt worden; aber da diese Kraft 
in zwei von einander unabhängige Theile zerlegt werden 
kann, so müssen auch die einzelnen unabhängigen Theile 
der Kraft dieselbe Form haben Offenbar ist c nur an- 
nähernd eine Konstante und daher kann denn auch in 

Wirklichkeit die Beziehung zwischen -rjp und T nicht 

durch die Gleichung einer geraden Linie ausgedrückt 
werden. 

Was den Werth von n anbelangt, so drängt sich 
zunächst die Vermuthung auf, daß es dieselbe Zahl sein 
möchte, welche bei den elektrochemischen Mercuro- 
reaktionen des Quecksilbers in Frage kommt. Von vorne- 
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berein ist aber ein solcher Zusammenbang nicht als ilotb- 
wendig dabin zu stellen. Jedenfalls ist die Annahme von 
zwei verschiedenen Wertben von n ausgeschlossen. 

Daß übrigens die Größe der mit einem Thermo- 
elemente erzeugten Ströme der Anzahl der an der Um- 
wandlung von Wärmeenergie in elektrische theilnehmenden 
Atome proportional sind, wird durch die Form der 
Gleichung (119) im Verein mit Gleichung (120) erwiesen. 
Denn wäre ri eine veränderliche Größe, so könnte Gleichung 
(119) niemals die Form (121) annehmen und diese 
Gleichung (121) wird bestätigt durch Messungen einer 
Anzahl von Thermoelementen, welche aus Quecksilber 
mit anderen Metallen zusammengesetzt sind. Daß bei 
höheren Temperaturen diese Gleichung eine andere Form 
annimmt, erklärt sich daraus, daß über 80® die Dampf- 
spannung des Quecksilbers sich in anderer Weise mit der 
Temperatur ändert, wie dies aus der Regnault'schen 
Tabelle ersichtlich ist. Die empirischen Formeln für 
Thermokräfte weisen darauf hin, daß die Dampfdruck- 
kurven der Metalle sämmtlich annähernd die Form haben: 

KT+K, 

(122) p = i. 



Druckfehlerverzeichniss. 



Seite 7, 3. Zeile von unten lies: Volum anstatt Temperatur. 

Seite 19, Gleichung (15) lies: dQ = dU + dW. 

Seite 56, letzte Zeile : 2 H, + 0^ = 2 H^O, 

Seite 70, letzte Zeile: Das erste Minuszeichen fällt fort. 

Seite 114 Gleichung (99) ersetze das erste Gleichheitszeichen durch 
ein Minuszeichen. 

Seite 114, 12. Zeile hat der Nenner von W^ den Faktor 2. 

Seite 142 setze in der obersten Gleichung nach dem Minuszeichen 
d T anstatt 1. 



